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I. 

Neue  Versuche  über  die  verschiedenen 
Zustände  des  Wasserstoffgases. 

Von 

Hofrath  Osann. 

(Aus  d.  Verhandl.  der  phys.-med.  Gesellsch.  zu  Würzburg.) 

In  einer  im  VI.  Bde.  d.  Verhndl.  d.  phys.-med.  Ges.  8. 138 
mitgetheilten  Abhandlung*)  habe  ich  dargethan,  dass  das 
auf  galvanischem  Wege  dargestellte  WasserstoflFgas  ein 
von  dem  auf  chemischem  Wege  erhaltenen  verschiedenes 
Verhalten  zeigt,  welches  in  seiner  reducirenden  Wirkung 
hervortritt.  Ich  hielt  es  nun  bei  einer  Thatsache  von  so 
allgemeiner  Bedeutung  für  angemessen,  noch  weitere  Ver- 
suche anzustellen,  eines  Theils  um  mich  hinsichtlich  der- 
selben ganz  sicher  zu  stellen,  anderen  Theils  um  der  Sache 
mehr  umfang  zu  geben.  Bei  Anstellung  derselben  ge- 
langte ich  zu  einigen  bemerkenswerthen  Thatsachen, 
welche  ich  hier  mittheilen  will. 

1)  Ich  habe  in  einer  früher  mitgetheilten  Abhandlung 
der  Verhandlungen  der  phys.-med.  Ges.  Bd.  V,  S.  72  ge- 
zeigt, dass  ein  Stückchen  Kohle,  deren  Präparation  daselbst 
angegeben  ist,  nur  kurze  Zeit  in  verdünnter  Schwefelsäure 
als  negative  Elektrode  benutzt,  die  Eigenschaft  erhält,  eine 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  so  zu  zersetzen, 
dass  sehr  bald  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Silber 
an^der  Oberfläche  derselben  sich  ausscheidet.  Es  war  mir 


*)  Dies.  Journ.  LXVI,  10?. 
Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  LXIX.   1, 
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nun  darum  zu  thun,  zu  erfahren,  wie  in  dieser  Beziehung 
sich  gewöhnliches  Wasserstoffgas  verhalten  würde.  In 
dieser  Absicht  wurde  eine  Glasröhre  von  V  Länge  und 
Vi"  Weite  genommen  und  diese  mittelst  einer  Röhre  von 
Kautschuk  an  einen  Apparat  befestigt,  in  welchem  ge- 
wöhnliches Wasserstoffgas  bereitet  und  gereinigt  wurde. 
In  diese  Röhre  brachte  ich  ein  cylinderförmiges  Stückchen 
obiger  Kohle,  nachdem  sie  vorher  in  Wasser  gekocht  war 
und  das  in  die  Poren  aufgenommene  Wasser  noch  enthielt. 
Nachdem  eine  Zeit  lang  Wasserstoffgas  darüber  hinweg- 
geleitet worden  war,  wurde  eine  einfache  Weingeistlampe 
darunter  gestellt  und  das  Wasser  aus  den  Poren  ausge- 
trieben. Hierauf  wurde  während  fortwährenden  Hinweg- 
strömens  des  Wasserstoffgases  die  Lampe  entfernt  und 
die  Röhre  erkalten  gelassen.  Nachdem  sie  erkaltet  war, 
wurde  sie  geneigt  und  die  Oeffnung  derselben  unter  die 
Oberfläche  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd 
gebracht  Durch  die  geneigte  Stellung,  welche  man  der 
Bohre  gab,  wurde  bewirkt,  dass  das  Stückchen  Kohle  in 
die  Flüssigkeit  herabrutschte.  Sie  gelang  jetzt,  erfallt 
in  ihren  Poren  mit  Wasserstoffgas,  in  die  Silberauflösung. 
Nach  Verlauf  von  12  Stunden  und  darüber  konnte  nicht 
die  geringste  reducirende  Wirkung  auf  das  Silbersalz  wahr- 
genommen werden.  Nur  war  die  Kohle  an  der  Oberfläche 
mit  feinen,  aus  den  Poren  ausgeschiedenen  Bläschen  von 
Wasserstoffgas  umgeben.  Wurde  hingegen  dieselbe  Kohle 
kaum  eine  Minute  lang  als  negative  Elektrode  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  benutzt,  so  hatte  sie  die  Eigen- 
schaft erhalten,  aus  derselben  Auflösung  von  schwefel- 
saurem Silberoxyd,  welche  im  obigen  Versuch  gebraucht 
wurde,  Silber  auszuscheiden.  —  Nach  Verlauf  von  24  Stunden 
war  eine  solche  Menge  von  Silber  ausgeschieden,  dass, 
als  ich  das  Silber  abfiltrirte  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure 
versetzte,  nur  eine  schwache  weisse  Färbung  eintrat. 

Ich  komme  nun  zu  einem  zweiten  Versuch.  Bekannt- 
lich hat  das  fein  zertheilte  Platin  die  Eigenschaft,  Wasser- 
stoffgas und  Sauerstoffgas  zu  Wasser  zu  vereinigen.  Es 
schien  mir  diese  Eigenschaft  geeignet,  um  ebenfalls  die 
Verschiedenheit  der  beiden  Wasserstoffgase  nachzuweisen. 
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£8  kam  daher  zunächst  darauf  an ,  beide  Gase  in  reinem 
Zustande  zu  erhalten.  Um  das  galvanisch  darzustellende 
Wasserstofi^as  rein  zu  erhalten,  vrurde  eine  Glasröhre  an- 
gewendet, in  deren  Wölbung  ein  Platindrabt  eingeschmol- 
zen war.  Sie  wurde  gefüllt  mit  einer  Mischung  von  1  Th. 
Schwefelsäure  und  6  Th.  Wasser.  Die  Schwefelsäure  war 
durch  Destillation  erhalten,  das  zuerst  Uebergehende  war 
beseitigt  worden  und  die  Destillation  war  nicht  bis  zu 
Ende  fortgesetzt  worden.  Sie  wurde  auf  die  bekannten 
Beimischungen  geprüft  und  davon  rein  befunden.  -—  Die 
Glasröhre,  gefüllt  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wurde  in 
ein  Glas,  welches  dieselbe  Flüssigkeit  enthielt,  gebracht. 
In  dieser  Flüssigkeit  befand  sich  ein  Platindraht.  Dieser 
wurde  mit  dem  positiven  Pol  einer  Säule,  der  in  der  Röhre 
befindliche  mit  dem  negativen  Pol  verbunden.  Hierdurch 
wurde  bewirkt,  dass  sich  an  dem  Draht  in  der  Glasröhre 
Wasserstoffgas  entwickelte.  Auf  diese  Weise  erhielt  ich 
in  kurzer  Zeit  die  zu  den  Versuchen  nöthige  Menge  gal- 
vanisch dargestellten  Wasserstoffgases. 

Schwieriger  ist  die  Darstellung  des  gewöhnlichen, 
ehemisch  zu  bereitenden  Wasserstoffgases.  Das  durch 
Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Zink  erhal- 
tene Wasserstoffgas  kann  zwar  dadurch  gereinigt  werden, 
dass  man  es  erst  durch  eine  Flasche  leitet,  welche  Kali- 
lauge enthält  und  später  durch  eine  Auflösung  von  Sub- 
limat in  Wasser.  Allein  die  in  den  Gefässen  befindliehe 
atmosphärische  Luft  mischt  sich  mit  dem  Wasserstoffgas 
und  verunreinigt  dasselbe.  Es  kann  nun  allerdings  da- 
durch geholfen  werden,  dass  man  das  Wasserstoffgas  recht 
lange  durch  die  Gefasse,  welche  die  Reinigungsflüssig- 
keiten enthalten,  hindurchströmen  lässt,  man  ist  jedoch 
nie  ganz  sicher,  ob  alle  atmosphärische  Luft  entfernt  ist. 
Ich  habe  mir  daher  einen  eigenen  Apparat  zu  diesem 
Zweck  ausgedacht  und  ausgeführt,  bei  dessen  Anwendung 
dieser  Uebelstand  beseitigt  ist. 
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Die  Abbildung  zeigt  zwei 
Woulf'.sche  Flaschen,  eine 
jede  mit  drei  Oeffnungen.  In 
der  mittelsten  Oeffnung  der- 
selben ist  ein  Glastrichter,  der 
beinahe  bis  auf  den  Boden 
der  Flasche  geht.  Die  Flasche 
Fig  II.  hat  eine  etwas  ge- 
krümmteRöhre,  welche  die  Bestimmung  hat,  das  Gas  aus- 
strömen zu  lassen.  Der  an  der  Flasche  Fig.  II.  bei  e  be- 
findliche Hahn  wird  zuerst  geöffnet  und  durch  den  Trichter  f 
der  Flasche  Sublimatlösung  eingegossen,  bis  die  Flüssig- 
keit bei  g  ausläuft.  Sie  läuft  dann  zu  gleicher  Zeit  durch 
den  Hahn  e.  Man  schliesst  jetzt  diesen  und  schiebt  g  in 
die  Oeffnung  des  Hahns  d  (Fig.  I.).  Man  verbindet  dann 
noch  mit  nasser  Blase  die  Stelle,  wo  g  und  d  in  einander 
gefügt  worden  sind.  Man  giesst  jetzt  Kalilauge  durch  den 
Trichter  b  in  die  Flasche  Fig.  L,  bis  diese  aus  dem  Hahn 
bei  a  ausläuft.  So  wie  dies  der  Fall  ist,  wird  der  Hahn  a 
zugedreht — Hierauf  wird  die  Flasche  Fig.III. 
zuerst  ganz  mit  Wasser  gefüllt,  bis  es  bei  c 
ausläuft.  Dann  wird  das  Ende  der  Glasröhre 
€  in  den  Hahn  a  (Fig  I.)  gefügt  und  mit 
nasser  Blase  verbunden.  Man  giesst  nun 
durch  den  Trichter  k  Schwefelsäure  auf  das 
in  der  Flasche  befindliche  Zink.  Es  ent- 
wickelt sich  Wasserstoffgas  und  die  Flüssig- 
keit steigt  in  den  Trichter  k.  Sobald  diese 
den  Rand  des  Trichters  erreicht  hat,  wird 
der  Hahn  a  Fig.  I.  geöffnet.  Das  Gas  steigt 
in  dieser  Flasche  in  die  Höhe  und  treibt  die  Kalilauge  in 
den  Trichter  b.  Ist  die  Flasche  ohngefähr  bis  zur  Hälfte 
damit  erfüllt,  so  wird  der  Hahn  d  geöffnet  und  das  Gas 
geht  dann  in  die  Flasche  Fig.  IL  und  treibt  die  Sublimat- 
lösung in  den  Trichter  f,  Ist  diese  Flasche  auch  halb  ge- 
füllt, so  öffnet  man  den  Hahn  bei  e  und  lässt  das  Gas 
durch  die  Oeffnung  der  gebogenen  Röhre  ausströmen,  wo 
es  dann  unter  Wasser  aufgefangen  werden  kann. 

Mit  diesen  beiden  Gasen  wurde  nun  folgender  Versuch 
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angestellt.  Es  dienten  hierzu  zwei  Gaselemente,  d.  h. 
Glasröhren,  an  einem  Ende  verschlossen,  4"  lang  und  1" 
im  Durchmesser,  im  Innern  Platinstreifen  mit  fein  zer- 
theiltem  Platin  überzogen,  enthaltend  (siehe  Fig.  IV.).  Die 
eine  dieser  Röhren  a  wurde  mit  gal- 
Jf^fiffT  vanisch  dargestelltem  Wasserstoffgas, 

die  andere  b  mit  gewöhnlichem,  che- 
misch erzeugten,  gefüllt  und  mit 
ihren  Oeffnungen  in  zwei  gleich  grosse 
viereckige  Gläschen  e  und  f  gestellt* 
Die  Gläschen  waren  halb  mit  Wasser 
gefüllt.  Die  in  ihnen  enthaltenen  Pla- 
tinstreifen tauchten  unter  die  Ober- 
fläche des  Wassers.  Es  wurde  hierauf  concentrirte  Sal- 
petersäure in  beide  Gläschen  zu  gleichen  Mengen  ge- 
gossen. Bekanntlich  hat  das  fein  zertheilte  Platin  die 
Eigenschaft,  Wasserstoffgas  mit  Sauerstoffgas  zu  verbinden. 
Besitzt  nun  das  galvanisch  ausgeschiedene  Wasserstoffgas 
eine  grössere  Wirksamkeit,  als  das  gewöhnliche,  so  muss 
es  auch  leichter  durch  Platin  mit  dem  Sauerstoff  der  Sal- 
petersäure zu  vereinigen  sein.  Diesem  entsprechend  war 
nun  auch  das  Verhalten,  denn  sehr  bald  fing  die  Flüssig- 
keit in  dem  Glas  a  an  zu  steigen,  welche  das  galvanisch 
ausgeschiedene  Wasserstoffgas  enthielt.  Nach  einiger  Zeit 
fing  auch  die  Flüssigkeit  in  dem  andern  Gläschen  b  zu 
steigen  an.  Allein  der  Unterschied  in  dem  Stand  der 
Flüssigkeit  war  sehr  beträchtlich,  wie  bei  c  und  rf,  Fig.  IV. 
Ich  habe  diesen  Versuch  mehrmals  mit  demselben  Erfolg 
angestellt,  wobei  zugleich  die  Gläschen  gewechselt  wurden. 
Derselbe  bestätigt  auf  eine  nicht  zu  bezweifelnde  Weise 
die  grössere  chemische  Thätigkeit  des  galvanisch  ausge- 
schiedenen Wasserstoffgases  gegen  das  gewöhnliche. 

Zur  Vervollständigung  dieser  Versuche  gehört  noch 
folgender.  Nachdem  gezeigt  worden  ist,  dass  das  Wasser- 
stoffgas, welches  von  den^oren  der  Kohle  aufgenommen 
worden  ist,  nicht  reducirend  auf  eine  Auflösung  von  schwe- 
felsaurem Silberoxyd  wirkt,  entstand  die  Frage,  wie  sich 
der  Wasserstoff  verhalten  würde,  der  unter  gleichen  Um- 
ständen von  den  Poren  fein  zertheilten  Platins  aufgenom- 
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men  ist.  Es  wurde  daher  ein  Streifen  platinirten  Platins 
in  dieselbe  Glasröhre  gelegt,  welche  bei  dem  Versuch  mit 
der  Kohle  gedient  hatte.  Seine  Poren  waren  mit  Wasser 
erfüllt.  Es  wurde  WasserstofFgas  darüber  geleitet  und 
eine  einfache  Lampe  unter  die  Glasröhre  gestellt.  Nach- 
dem alles  Wasser  aus  den  Poren  des  Platins  ausgetrieben 
war,  wurde  die  Lampe  hin  weggenommen  und  die  Röhre 
erkalten  gelassen.  Durch  Schräghalten  der  Röhre  konnte 
ihre  Oeffnung  unter  den  Flüssigkeitsspiegel  einer  Auflösung 
von  schwefelsaurem  Silberoxyd  gebracht  und  durch  Be- 
wegen derselben  das  Platin  eingelassen  werden.  -^  Es 
dauerte  nicht  lange,  so  zeigten  sich  an  der  Oberfläche  des 
Platins  kleine  Lamellen  von  niedergeschlagenem  Silber. 
Sie  wurden  mit  einem  Glasstab  abgestossen,  das  Platin 
herausgenommen  und  die  Flüssigkeit  filtrirt.  —  Auf  dem 
Filter  waren  kleine  glänzende  Flitterchen  von  Silber  zu 
sehen.  Das  Filter  wurde  mit  Salpetersäure  gekocht  und  die 
Flüssigkeit  filtrirt.  Das  Filtrat  mit  Salzsäure  versetzt,  gab 
sogleich  weisse  Flocken  von  Chlorsilber.  Fein  zertheiltes 
Platin,  wenn  es  in  seine  Poren  gewöhnliches  Wasser- 
stoffgas aufgenommen  hat,  besitzt  demnach  die  Eigen- 
schaft, schwefelsaures  Silberoxyd  zu  zersetzen.  —  Der  erste 
Gedanke,  der  in  mir  bei  Beachtung  dieser  Thatsache  rege 
wurde,  war,  dass  das  in  den  Poren  aufgenommene  Wasser- 
stoffgas mit  dem  Platin  eine  secundäre  Kette  bilde,  welche 
das  schwefelsaure  Silberoxyd  in  der  Art  zersetzt,  dass  sich 
am  Platin  Silber  ausscheidet  und  der  Sauerstoff  desselben 
an  den  Wasserstoff  tritt.  Ich  habe  diese  Ansicht  jedoch 
später  wieder  aufgegeben,  weil  zwei  Thatsachen  dagegen 
sprechen. 

1)  Kohle  hat  diese  Eigenschaft  nicht.  Sie  steht  aber 
in  der  elektrischen  Spannungsreihe  neben  dem  Platin. 
Man  hätte  daher  erwarten  sollen,  dass  Kohle,  welche  in 
ihren  Poren  Wasserstoffgas  aufgenommen  hat,  ebenfalls 
als  secundäre  Kette  wirken  sollÄ.  Dagegen  wirkt  Kohle, 
wenn  sie  als  negative  Elektrode  benutzt  worden  ist  und 
galvanisch,  ausgeschiedenen  Wasserstoff  in  ihren  Poren 
enthält^  beträchtlich  stärker,  als  unter  gleichen  Umständen 
platinirtes  Platin.    Sollte  diese  Wirkung  des  Wasserstoffli 
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auf  die  secundärer  Ketten  zurückgeführt  werden,  so  müstt« 
letasteres  Verhalten  dem  ersteren  entsprechen. — Die  stärkere 
Wirkung  der  Kohle  unter  letzteren  Umständen  scheint  ein* 
fach  daher  abgeleitet  werden  zu  können,  dass  die  Poren 
in  der  Kohle  grösser  sind,  als  im  Platin. 

2)  Ich  habe  früher  (Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  325) 
gezeigt,  dass,  wenn  man  über  nassen  Platinschwamm  in 
einer  Glasröhre  Sauerstoffgas  hinwegführt,  es  darin  erhitzt 
und  dann  darin  erkalten  lässt,  ein  Präparat  erhalten  wird, 
welches  mit  Jodkaliumstärke  zusammengebracht,  eine  Zer- 
setzung derselben  bewirkt.  Es  ist  dies  offenbar  die  Ge» 
genwirkung  der  oben  bei  dem  Wasserstoff  angeführten. 
Diese  Wirkung  aus  der  einer  secundären  Kette  abzuleiten, 
tritt  der  Umstand  hindernd  entgegen,  dass  Sauerstoff  und 
Platin  als  zwei  elektronegative  Körper  nicht  geeignet  sind 
eine  secundäre  Kette  zu  bilden. 

Müssen  wir  nun  hiemach  die  Ansicht  von  der  Wirkung 
der  secundären  Ketten  fallen  lassen,  so  bleibt  nichts  übrig, 
als  die  Thatsache  festzuhalten,  dass  das  Platin  die  Eigen* 
Schaft  besitzt,  den  Sauerstoff  und  den  Wasserstoff  in  die 
activen  Modificationen  überzuführen.  Diese  Thatsache  ist 
nicht  so  absonderlich,  wie  sie  im  ersten  Augenblick  er- 
scheint, wenn  man  die  merkwürdigen  Eigenschaften  des 
Platins  in  physikalischer  und  chemischer  Hinsicht  ins 
Auge  &sst,  wodurch  es  sich  so  sehr  von  den  übrigen  Me- 
tallen unterscheidet. 

Von  dieser  Thatsache  können  wir  zuvörderst  eine 
schöne  Anwendung  zur  Erklärung  des  Döbereiner'schen 
Feuerphänomens  machen. 

Die  gewöhnliche  Erklärung  beruht  auf  der  Verdichtung 
des  Sauerstoffgases  in  den  Poren  des  Platinschwamme. 
Derselbe  absorbirt  eine  beträchtliche  Menge  Sauerstoffgas 
und  verdichtet  es  in  seinen  Poren.  Kommt  nun  Wasser- 
stoffgas in  die  Poren,  so  trifft  es  verdichtetes  Sauerstoffgas. 
Seine  Atome  sind  jetzt  denen  des  Sauerstoffs  näher  ge- 
rückt, als  sie  es  sind  in  einer  Mischung  in  gasförmigem 
Zuetande.  —  Hierdurch  wird  eine  Verbindung  ermöglicht, 
bei  weicher  so  viel  Wärme  frei  wird,  dass  hierdurch  das 
Platin  zum  Glühen  kommt,    das  dann  in  diesem  Zustand 
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das  Wasserstofifgas  entzündet.  Gegen  diese  ErkULrung 
lasst  sich  jedoch  der  Umstand  geltend  machen,  dass  Kohle, 
welche  ebenfalls  in  beträchtlichem  Grad  Sauerstoffgas 
verschluckt,  diese  Eigenschaft  nicht  besitzt. 

Eine  andere  Erklärung  rührt  von  de  la  Rive  her. 
Er  nimmt  an,  dass  das  Platin  im  gewöhnlichen  Zustand 
mit  einer  dünnen  Schichte  von  Oxyd  überzogen  sei.  Kommt 
jetzt  Wasserstoffgas  damit  in  Berührung,  so  desoxydirt  es 
dasselbe,  wobei  so  viel  Wärme  frei  wird,  dass  dadurch  das 
Platin  zum  Glühen  kommt  Es  gründet  sich  diese  Ansicht 
hauptsächlich  auf  folgende  Thatsache.  Benutzt  man  ein 
Platinblech  als  Anode  in  verdünnter  Schwefelsäure  und 
später  als  Kathode,  so  entwickelt  sich  anfänglich  nicht  so 
viel  Wasserstoffgas  an  demselben  als  später.  Diesen  Um- 
stand erklärt  de  la  Rive  daraus,  das  sich  das  Platin  als 
Anode  etwas  oxydire;  wird  es  daher  nachdem  als  Kathode 
gebraucht,  so  wird  der  zuerst  sich  entwickelnde  Wasser- 
stoff verwendet,  um  das  Platin  zu  desoxydiren.  —  Es  lässt 
sich  jedoch  recht  gut  annehmen,  dass  der  zuerst  am  Platin 
auftretende  Sauerstoff  in  den  Poren  aufgenommen  werde, 
ohne  dass  es  nöthig  wäre,  eine  wirkliche  Oxydation  des 
Platins  anzunehmen. 

Dagegen  ist  besagtes  Phänomen  eine  nothwendige 
Folge  der  von  mir  aufgefundenen  Thatsachen.  Denn  wenn 
das  Platin  die  Eigenschaft  besitzt,  sowohl  das  Sauerstoffgas 
als  das  Wasserstoffgas  in  active  Modificationen  überzu- 
führen, so  ist  kein  Grund  vorhanden,  warum  sie  in  den 
Poren  des  Platins  nicht  ihrer  grossen  Vereinigungskraft 
folgen  und  sich  zu  Wasser  verbinden 
sollen.  Hierbei  muss  selbstverständlich 
Wärme  frei  werden,  welche  das  Platin 
glühend  macht  und  das  Wasserstoffgas 
entzündet. 

Eine  andere  Anwendung  ist  in  fol- 
gendem Versuch  enthalten.  Man  bringt 
zwei  Uhrgläschen  a  und  a'  Fig.  V.  auf 
das  Tischchen  des  Jodgalvanometers, 
das  eine  gefällt  mit  einer  Auflösung 
*^    von  Jodkaliumstärke,    das  andere  mit 
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einer  Mischung  von  Eisenchlorid  und  rothem  Blutlaugen- 
salz,- beide  leitend  verbunden  durch  einen  nassen  Docht. 
Hierauf  schraubt  man  das  Tischchen  c  in  die  Höhe,  so 
dass  die  beiden  Platindrähte  eintauchen  in  die  Flüssig- 
keiten. Die  beiden  Platindrähte  werden  nun  dergestalt 
mit  einer  Kette  verbunden,  dass  der  Draht,  welcher  in  die 
Jodkaliümlösung  taucht,  die  positive  Elektrode,  der  andere 
die  negative  ist.  In  Folge  der  Wirkung  des  Stroms  nimmt 
man  an  der  positiven  Elektrode  eine  Schwärzung,  an  der 
negativen  eine  Bläuung  wahr.  Als  Kette  dient  ein  Platin- 
tiegel, welcher  Brunnenwasser  enthält,  versetzt  mit  einem 
Tropfen  Schwefelsäure,  in  welche  ein  amalgamirtes  Zink- 
stängelchen  taucht. 

Es  kann  die  Frage  entstehen,  ob  bei  diesen  Zer- 
setzungen die  Elektricität  unmittelbar  wirkt,  oder  vermöge 
des  an  den  Drähten  activ  auftretenden  Sauerstoffs  und 
Wasserstoffs.  Da  diese  in  diesen  Zuständen  zersetzend 
auf  die  vorhandenen  Flüssigkeiten  wirken,  so  kann  ihre 
Wirkung  hier  nicht  umgangen  werden  und  wir  werden 
vorliegende  Zersetzungen  als  secundäre  Wirkungen  zu  be- 
trachten haben.  Das  Jodkalium  würde  so  zersetzt  werden, 
dass  der  an  der  Oberfläche  des  Platins  sich  ausscheidende 
active  Sauerstoff  sich  mit  dem  Kalium  verbindet  und  Jod 
ausscheidet,  das  an  der  Ausscheidungsstelle  auf  Stärke 
trifft  und  hiermit  den  violetten  Niederschlag  hervorbringt. 
Der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  würde  das 
Eisenchlorid  auf  Chlorür  bringen,  welches  mit  dem  rothen 
Blutlaugensalz  die  blaue  Färbung  giebt. 

Ich  will  diesen  Aufsatz  mit  einer  Bemerkung  schlies- 
sen,  welche  für  die  analytische  Chemie  von  Erfolg  werden 
kann.  Es  kommt  oft  der  Fall  vor,  dass  man  ein  schwer 
oxydirbares  Metall  aus  seiner  Auflösung  durch  ein  leicht 
oxydirbares  herausfallen  will.  Hier  tritt  nun  der  unange- 
nehme Umstand  ein,  dass  an  die  Stelle  des  schwer  oxy- 
dirbaren  Metalls  ein  gleiches  Aequivalent  des  leicht  oxy- 
dirbaren  kommt  Man  erhält  also  einen  neuen  Körper  in 
die  Flüssigkeit,  der  ebenfalls  wieder  abzuscheiden  ist.  — 
Dieser  Umstand  kann  umgangen  werden,  wenn  man  an 
die  Stelle    des   leicht  oxydirbaren  Metalls  ein  Stückchen 
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Kolile  anwendet,  welches  in  ihren  Poren  galvanisch  aus- 
geschiedenen Wasserstoff  enthält.  Man  nimmt  ein  läng- 
liches Stück  präparirte  Kohle,  welche  ganz  trocken  sein 
muss,  macht  sie  zur  negativen  Elektrode  in  einer  sauren 
wässrigen  Lösung,  z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure  und 
lässt  sie  so  lange  darin,  bis  an  ihrer  Oberfläche  sich  in 
beträchtlicher  Menge  Wasserstoffgas  entwickelt,  dann  taucht 
nxan  sie  in  die  zu  zersetzende  Flüssigkeit  Ist  eine  ein- 
malige Operation  nicht  hinreichend,  so  kann  man  sie 
wiederholen. 


IL 

Ueber  das  Wolfram  und  einige  seiner 
Verbindungen. 

Von 
A.  Biche. 

(Compt  rend.  t  XLU,  1856.  (No.  5.)  p.  203,) 

Um  metallisches  Wolfram  darzustellen,  reducirte  ich 
die  Wolframsäure  durch  Wasserstoffgas  oder  zersetzte  das 
Chlorür  durch  Natrium.  Lässt  man  durch  eine  Porcellan- 
röhre,  welche  Wolframsäure  enthält,  während  2  Stunden 
einen  Strom  trocknen  und  reinen  Wasserstoffgases  gehen, 
und  erhitzt  die  Röhre  mittelst  kleiner  Coaksstücken  zum 
Bothglühen,  so  erhält  man  eine  Substanz,  welche  keinen 
Sauerstoff  mehr  enthält.  Bei  niedriger  Temperatur  wird 
der  Sauerstoff  nicht  völlig  entzogen. 

Das  bei  dieser  hohen  Temperatur  erhaltene  Wol&am 
ist  nicht  geschmolzen,  es  bildet  kleine  krystallinische 
Kömer,  die  durch  Beiben  Metallglanz  annehmen  und  das 
Glas  leicht  ritzen.  £s  schmilzt  selbst  im  Schmiedefeuer, 
bei  einer  Hitze,  bei  der  die  Tiegel  erweichen,  nicht.  Da- 
gegen brachte  ich  es  mittelst  einer  Batterie  von  200  ge- 
wöhnlichen Bunsen*  sehen   Elementen    zum    Schmelzen, 
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Es  oxydirt  sich  dabei  eine  beträchtliche  Menge  nnter  Er- 
scheinung einer  blauen  Flamme,  welche  auf  einem  weissen 
Schirm  im  Dunkeln  sehr  schöne  Farben  gab. 

Das  Wolfram  oxydirt  sich  nur  bei  sehr  hoher  Tempe« 
ratur  in  der  Luft  und  selbst  in  trocknem  SauerstoffgaU 
langsam.  Es  verbrennt  nicht  in  trocknem  Chlor  und  wird 
davon  erst  bei  300®  angegriffen. 

Von  Salpetersäure  wird  es  bei  70  —  80®  im  Verlauf 
von  3  —  4  Tagen  in  Wolframsäure  verwandelt.  Königs- 
wasser reagirt  etwas  schneller.  Concentrirte  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  verwandeln  es  in  blaues  Oxyd  und 
erst  nach  einiger  Zeit  in  Wolframsäure.  Destillirtes  und 
lufthaltiges,  oder  auch  gewöhnliches  Wasser  scheinen 
selbst  nach  1%  Monaten  keine  Wirkung  darauf  zu  äussern, 
eben  so  verhält  sich  alkalisches  Wasser.  Enthält  dagegen 
das  Wasser  etwas  Schwefelsäure,  so  färbt  es  sich  langsam 
bläulich.  Das  Metall  zersetzt  das  Wasser  bei  100®  nicht, 
dagegen  leicht  in  der  Rothglühhitze,  wobei  das  Metall 
aufschwillt  und  sich  schnell  in  Oxyd  verwandelt.  (Vergl.  die 
von  Wohle r  dies.  Journ.  LXV,  507  beschriebenen  Eigen- 
schaften des  Wolframmetalls.    D.  Red.) 

Schmilzt  man  Wolfram  mit  Jodäthyl  in  einer  Röhre 
und  erhitzt  auf  ungefähr  240®,  so  wird  das  Metall  selbst 
nach  lOtägigem  Contact  nicht  angegriffen,  jedoch  sieht 
man  in  der  Flüssigkeit  kleine,  perlglänzende  Nadeln,  welche 
Wolframoxyjodür  sind. 

Ersetzt  man  das  Jodäthyl  durch  Jodmethyl  und  ver- 
fährt eben  so,  so  erhält  man  aus  der  destillirten  Flüssig- 
keit ausser  nichtzersetztem  Jodmethyl  eine  zähe  Flüssig- 
keit von  höherem  Siedepunkte.  Wird  sie  mit  wenig 
erwärmtem  ätherhaltigen  Alkohol  behandelt,  so  scheidet 
sich  ein  Oel  aus,  während  der  Aether  beim  Verdampfen 
eine  Substanz  hinterlässt,  welche  nach  gehörigem  Reinigen 
in  farblosen  Platten  krystallisirt,  die  bei  100®  schmelzen. 
Diese  Krystalle  bestehen  aus: 

3(CjH3)W,J. 

Durch  Behandeln  dieser  Verbindung  mit  frisch  ge- 
fälltem Silberoxyd  erhält  man  das  Oxyd  derselben  als 
weisses  Pulver. 
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£6  hat  die  Formel: 

3(CjH8)W,0. 

Das  Oxyd  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  unkrystalli- 
sirbaren  Salzen,  aus  deren  concentrirten ,  zähflüssigen 
Lösungen  Alkalien  das  unveränderte  Oxyd  fällen.  Diese 
Salze  bilden  sich  auch,  wenn  man  die  Jod  Verbindung  mit 
den  entsprechenden  Säuren  behandelt. 

Um  das  Aequivalent  des  Wolframs  zu  bestimmen, 
reducirte  ich  reine  Wolframsäure,  deren  Zusammensetzung 
im  Allgemeinen  =  WO3  angenommen  wird,  durch  Wasser- 
stoff und  wog  das  entstandene  Wasser.  Auf  diese  Weise 
fand  ich  das  Aequivalent  des  Wolframö  =  87.  Dass  diese 
Zahl  etwas  kleiner  als  die  bisher  angenommene  ist,  hat 
seinen  Grund  darin,  dass  bisher  alkalihaltige  Säuren  zu 
dieser  Bestimmung  genommen  wurden,  während  ich  aus 
Ammoniaksalz  durch  Glühen  oder  aus  Chlorür  durch 
Fällen  mit  Wasser  und  Sublimiren  erhaltene  Säure  an- 
wandte. 

Um  das  Wolfram  aus  seinem  Chlorür  durch  Natrium 
darzustellen,  beschäftigte  ich  mich  zuerst  mit  der  Darstel- 
lung im  Grossen  der  unter  dem  Namen  Wolframchlorür 
bekannten  rothen  Verbindung,  die  man  bisher  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Wolfram  erhielt.  Ich  erhielt  es 
sehr  leicht,  indem  ich  über  ein  Gemisch  von  1  Th.  Wolfram- 
säure und  3  Th.  Kohlenstaub,  das  sich  in  einer  doppelt 
tubulirten  Retorte  aus  Steingut  befand,  in  der  Dunkel- 
rothglühhitze trocknes  Chlorgas  streichen  Hess.  Es  braucht 
nur  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  nochmals  umdestil- 
lirt  zu  werden,  um  es  rein  zu  erhalten. 

Wird  diese  Verbindung  in  einem  mit  Wasserstoff  ge- 
füllten Rohr  mit  Natrium  erhitzt,  so  erhält  man  immer 
Wasser  und  Wolframoxyd.  Eine  damit  gemachte  Analyse 
zeigte  ebenfalls  einen  Sauerstoffgehalt  an  und  führte  zu 
der  Formel: 

WCI2O. 

Behandelt  man  dieses  Oxychlorür  mit  Wasser,  so  zer- 
fällt es  rasch  in  Wolframsäure  und  Chlorwasserstoffsäure, 
jedoch    entwickelt    sich    dabei    kein  Wasserstoffgas,    was 
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beweist,  dass  die  Verbindung  nicht  die  Fonnel  WCI2  hat. 

Nach  der  Formel  WCljO  erklärt  sich  die  Zersetzung  leicht: 

WCI2O  +  2H0  =  WO3  +  2HC1. 

Dennoch  giebt  es  Chlorüre  von  Wolfram,  welche  steh 
aber  schon  mit  sehr  wenig  Wasser  in  rothes  Oxychlorür 
verwandeln. 

Wolframchlorid,  WCI3,  erhält  man,  wenn  man  über 
Wolfram,  welches  sich  in  einer  Porcellanröhre  befindet, 
aus  der  durch  trocknes  Wasserstoflfgas  alle  Feuchtigkeit 
ausgetrieben  worden  ist,  trocknes  Chlor  leitet  und  dabei 
erwärmt.  Es  bildet  nach  dem  Sublirairen  stahlgraue  lange 
Nadeln,  welche,  bei  218®  schmelzen  und  eine  schwarze 
Flüssigkeit  gaben.  Diese  erstarrt  zu  einer  schwarzen 
Masse  vom  Ansehen  des  Jods.  Es  wird  von  Wasser  augen- 
blicklich zersetzt. 

Wolframchlorür,  WCI2.  Man  erhält  diese  Verbindung 
in  sehr  kleiner  Menge,  wenn  man  über  das  Chlorid  in 
einer  Glasröhre  so  lange  Wasserstoff  leitet,  bis  sich  keine 
Chlorwasserstoflfsäure  mehr  entwickelt,  wobei  sie  als 
schwarzbraune  Masse  zurückbleibt.  Besonders  ist  auf  die 
Temperatur  bei  der  Zersetzung  zu  achten;  erhitzt  man  zu 
stark,  so  verflüchtigt  sich  das  Chlorid  und  das  Produkt 
enthält  dann  metallisches  Wolfram,  welches  sich  theilweise 
als  Metallspiegel  abscheidet. 

Zweifach  Schwefelwolfram,  WS2.  Das  der  Säure  ent- 
sprechende Schwefelwolfram  kann  leicht  erhalten  werden, 
schwieriger  das  Doppelt-Schwefelwolfram.  Letzteres  wird 
jedoch  sehr  leicht  gebildet,  wenn  man  gleiche  Theile 
sauren  wolframsauren  Kalis  und  Schwefel  in  einem  irdenen 
Tiegel  bis  zum  ruhigen  Fliessen  erhitzt.  Man  behandelt 
die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser,  welches  das  wolfram- 
saure  Kali  auszieht,  wäscht  das  Schwefelwolfram  auf  dem 
Filter  und  trocknet  es.  Es  ist  von  schwarzer  Farbe, 
krystallisirt  in  kleinen  Nadeln  und  wird  in  der  Luft  beim 
Rothglühen,  durch  Salpetersäure  schon  bei  50®  oxydirt. 
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Ueber  phosphorsaures  Natron-Lithion  und 

die  quantitative  Bestimmung  des 

Lithions. 

* 

Die  verschiedenen  Angaben  vonBerzelius  einerseits 
und  Bammelsberg  andererseits  über  die  Zusammen- 
setzung eines  Doppelsalzes  von  Phosphorsäure  mit  Natron 
und  Lithion  haben  W.  Mayer  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
XCVIII,  193)  bewogen,  neue  Versuche  über  dieses  Salz 
anzustellen,  namentlich  da  Liebig  die  Beobachtung  ge- 
macht hatte,  dass  ein  mit  phosphorsaurem  Natron  und 
kohlensaurem  Natron  zur  Trockne  gedämpftes  Lithionsalz 
einen  Rückstand  Hess,  der  nach  sorgfältigem  Auswaschen 
mit  Säuren  brauste,  also  kohlensaures  Lithion  enthielt. 

Weder  nach  der  von  Berzelius  noch  nach  Ram- 
melsberg's  Methode  konnte  der  Verfasser  das  in  Rede 
stehende  Doppelsalz  erhalten  und  eben  so  wenig  gelang 
es  ihm,  das  von  Berzelius  (Lehrb.  5.  Aufl.  Bd.  III.)  ange- 
führte Doppelsalz  von  phosphorsaurem  Ammoniak-Lithion 

darzustellen.    Wenn  ein  Lithionsalz   in   wässriger  Losung 

•      •  •••  • 

mit   einer   Lösung   von  (Na2H)P  +  24H  versetzt  wird,    so 

entsteht   nach   einiger  Zeit   eine  Trübung,    beim  Kochen 

sogleich,    falls  die  Quantität  Lithion  nicht  gar  zu  gering 

ist.    Der  weisse  krystallinische  Niederschlag,   der  sich  zu 

Boden   setzt,    ist  LisP  und   die  überstehende  Flüssigkeit 

reagirt  sauer.    Neutralisirt   man   sie  mit  Aetznatron  oder 

Ammoniak,  so  erhält  man  von  Neuem  einen  Niederschlag 

von  LisP.     Dasselbe    Lithionsalz    bildet    sich,    wenn    die 

Lösung  eines  Lithionsalzes  mit  leicht  flüchtiger  Säure  mit 

überschüssigem  phosphorsauren  Natron  im  Wasserbade  ein 

oder  »wei  Mal  zur  Trockne  gedampft  wird.  Wird  die  freie 

Säure  der  Mutterlauge  im   erstem  Fall  statt  mit  Natron 

oder  Ammoniak  mit  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron 

abgesättigt,    so   bildet    sich    etwas   kohlensaures  Lithion. 

Der  Vorgang  bei  dieser  Zersetzung  ist  folgender: 
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Na,HP  und  SLiS=Li,P,2NaS  und  H§, 
und  man  erhält  dasselbe  Resultat,  mag  man  die  relativen 
Mengen  von  Lithionsalz,  phosphorsaurem  Natron  und  koh- 
lensaurem oder  Aetznatron  sehr  variiren  lassen  oder  mag 
man  dieselben  Versuche  statt  mit  Natron  mit  Kall  aus- 
fuhren. Daher  ist  die  Angabe  H.  Rose*s  (Handb.  d.  anal. 
Chemie.  1, 17.  5.  Aufl.),  dass  phosphorsaures  Kali  In  Llthlon- 
salzen  keinen  Niederschlag  erzeuge,  höchst  wahrscheinlich 
nur  auf  einen  Versuch  mit  Llthionsalzen  mit  nicht  flüch- 
tiger Säure  zu  beziehen,  well  die  frei  werdende  Säure 
das  phosphorsaure  Llthion  wieder  löst. 

Behandelt  man  ein  Lithionsalz  mit  phosphorsaurem 
Ammoniak  und  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak 
auf  die  oben  angegebene  Art,  so  bildet  sich  ebenfalls 
LisP  imd  kein  LiC,  man  muss  aber  die  Flüssigkeit  während 
des  Eindunstens  fortwährend  alkalisch  erhalten.  Ueber- 
glesst  man  indess  das  trockne  Salz,  mit  Wasser,  so  löst 
sich  nicht  unbeträchtlich  phosphorsaures  Llthion,  weil 
dieses  in  Ammoniaksalzen  löslicher  ist,  als  in  reinem 
Wasser. 

Das  Salz   von    Rammeisberg  Li8P-f-(Li2H)P  +  2H 

halt  der  Verf   Gxr  ein   zufälliges   Gemenge  zweier  Salze, 

welches    er    nicht    erhalten    konnte    und  dessen  Analyse 

••  •• 

besser  mit  der  Formel  (3.LlsP4-H)-}-(LlH2)P  als  mit  der 
von  Rammeisberg  aufgestellten  übereinstimme. 

Das  durch  Erwärmen  allmählich  ausgeschiedene  drei- 
basisch phosphorsaure  Lithlon  LI3P  +  H  Ist  ein  weisses 
schweres  körniges  Krystallpulver,  welches  sich  eben  so 
wie  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  an  geritzten  Stellen 
des  Glases  am  liebsten  absetzt.  Es  verliert  sein  Wasser 
bis  100^  vollständig  und  besteht  In  100  Th.  aus: 

Berechnet. 
LI      35,11  35,16 

P       57,05  57,58 

H        7,24       7,60       7,26 
Das  Salz  ist  nicht  krystallinisch,  wenn  es  durch  Ab« 
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dampfen  mit  überschüssigem  fixen  Alkaii  erhalten  wird. 
Es  löst  sich  in  2539  Th.  reinem  und  3920  Th.  ammoniak- 
haltigen  Wassers. 

Wegen  dieser  Schwerlöslichkeit  in  Ammoniak  hat  der 
Verf.  versucht,  die  Bildung  des  genannten  Lithionsalzes 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Lithions  anzuwenden, 
namentlich  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  der  andern  Al- 
kalien. Man  verfahrt  dabei  so:  Die  Lösung  wird  mit  phos- 
phorsaurem Natron  eingedampft  und  dabei  mit  verdünnter 
Natronlauge  alkalisch  erhalten,  die  trockne  Salzmasse  mit 
der  hinreichenden  Menge  Wasser  zur  Lösung  des  Lös- 
lichen Übergossen,  mit  dem  gleichen  Volum  Ammoniak- 
flüssigkeit vermischt  und  nach  zwölfstündigem  Stehen  in 
gelinder  Wärme  abfiltrirt,  schliesslich  mit  einer  Mischung 
aus  gleichen  Volumen  Wasser  und  Ammoniak  ausgewa- 
schen. Das  Filtrat  und  erste  Waschwasser  dampft  man 
nochmals  ab  und  erhält  noch  eine  kleine  Menge  Lithion- 
pho^hat.  Dasselbe  Resultat  erreicht  man  auch,  wenn  die 
lithionhaltende  Lösung  mit  phosphorsaurem  Natron  und 
Aetznatron  gekocht,  mit  Ammoniak  vermischt  und  12 
Stunden  stehen  gelassen  wird;  aber  die  Flüssigkeit  stösst 
sehr  stark.  Das  Auswaschen  mit  dem  Ammoniakwasser 
muss  lange  fortgesetzt  werden.  Das  phosphorsaure  Lithion 
backt  bei  nicht  zu  heftigem  und  anhaltenden  Rothglühen 
im  Platintiegel  nicht  zusammen. 

Ist  die  Menge  des  Lithions  neben  den  vorhandenen 
Salzen  von  K^li  und  Natron  sehr  gering,  so  scheidet  man 
letztere  aus  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  durch 
absoluten  Alkohol  grösstentheils  aus,  vorausgesetzt,  dass 
das  Lithion  nicht  als  schwefelsaures  vorhanden  ist. 

Der  Verf.  ist  geneigt,  die  Bestimmungs weise  als 
phosphorsaures  Lithion  der  Methode  Rammelsberg's 
vorzuziehen,  weil  Aether- Alkohol  immer  auch  0,11  p.  C. 
NaCl  löst  und  weil  schon  beim  schwachen  Glühen  eines 
Gemenges  von  NaCl  und  LiCl  letzteres  durch  die  geringste 
Menge  Wasser  Chlor  verliert  und  Aetzlithion  bildet. 

Die  Analyse  des  phosphorsauren  Lithions  führt  der 
Verf.  auf  folgende  Art  aus: 


und  Lithion-Bestimmting.  i7 

Die  in  möglichst  wenig  Säure  und  Wasser  gelöste 
Substanz  wurde  mit  reinem  Aetzbaryt  im  Ueberschuss 
einige  Stunden  auf  dem  Sandbade  digerirt,  das  Filtrat  mit 
Schwefelsäure  vom  Baryt  befreit,  dann  eingedampft  und 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  geglüht;  im  Rückstand  wurde 
die  Schwefelsäure  oft  noch  durch  Barytsalz  besonders  er- 
mittelt. Der  erste  Barytniederschlag  (phosphorsaurer  und 
kohlensaurer)  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  mit  schwefelsaurer 
Magnesia  im  Ueberschuss  versetzt  und  das  Filtrat  mit 
Ammoniak  gefällt.  Aus  der  Phosphorsäure  berechnete 
man  das  Lithion  als  LiaP,  der  Rest  Lithion  war  an  C  ge- 
bunden. 

Folgende  Zahlen  wurden  erhalten: 


1. 

2. 

3.          4. 

5. 

6. 

7. 

Li 

stTT 

"37V 

*37^4    37,78 

37,84    37,04 

37,82 

37,87 

37,56 

f 

— 

— 

61,75     62,11 

61,87    62,22 

61,79 

62,24 

61,87 

8. 

9.         10. 

11.        12. 

13. 

14. 

Li 

35,10 

36,44    28,68 

35,04    32,59 

37,26 

37,04 

*- 

F 

57,49 

59,68    46,96 

57,38     53,37 

62,35 

62,68 

Li 

2,43 

1,59      9,46 

2,62      5,62 

— 

— 

ö 

3,68 

2,37     14,32 

3,96      8,51 

— 

— 

Li 

Mittel 

aus  1—7. 

37,67 

61,98 

Berechnet. 
37,91 
62,09 

Atome 
3 
1 

No.  1  —  3  wurden  erhalten  als  Niederschlag  beim 
Kochen  von  LiS  oder  LiCl  mit  phosphorsaurem  Natron, 
No.  4  aus  dem  Filtrat  davon  durch  Ammoniak.  No.  5  aus 
Lithionsalz  mit  Phosphorsäure  und  Kali  bis  zur  schwach 
alkalischen  Reaction  versetzt  und  gekocht.  No.  6  —  7  eben 
so  wie  5,  aber  statt  Kali  Ammoniak  angewendet.  N0.8 — 12 

....  .        .  .V.  .     .. 

aus  LiS  und  LiCl  mit  Ueberschuss  von  Na2HP  und  NaC 
zur  Trockne  gebracht.  No.  13 —  14  aus  LiCl,  mit  über- 
schüssigem Na2HP  und  sehr  wenig  NaC  zur  Trockne  ge- 
dampft. No.  8 — 12  brausten  mit  Säuren,  No.  13 — 14  nicht. 
Um  die  Genauigkeit  der  Methode,  Lithion  als  LigP 
quantitativ  auszuscheiden,  zu  prüfen,  wurde  1)  neutrales 
schwefelsaures  Lithion  in  wässriger  Lösung  mit  phosphor- 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LXIX.  1.  % 
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lieber  phoapliors.  Natron-Lithion  etc. 


saurem  Natron  und  etwas  Aetznatron  zur  Trockne  ge- 
dampft, mit  Wasser  und  eben  so  viel  Ammoniak  über- 
gössen und  nach  128tündiger  Digestion  in  gelinder  Wärme 
filtrirt,  Filtrat  und  erstes  Wasch wasser  eingedampft  (a.  b.); 
2)  iiiC  in  überschüssiger  Salzsäure  gelöst,  mit  Na2HP  und 
Aetznatron  alkalisch  gemacht  und  wie  vorher  behandelt 
(c.  d.  e.);  3)  wie  vorher,  aber  statt  abzudampfen  nur  ge- 
kocht und  mit  Ammoniak  versetzt  (f);  4)  wie  vorher  (c.  d.  e.), 
aber  statt  Natron  Kali  zugesetzt  (g);  5)  wie  g  unter  Zusatz 
von  KG  (h);  6)  LiS  mit  Phosphorsäure  und  Kali  wie  c.d.e. 
behandelt  (i). 

Das  Resultat  dieser  Versuche,  in  denen  gewogene 
Mengen  LiC  oder  LiS  angewendet  wurden,  war  folgendes: 
(a)  LiC  angew.  1,3001  Grm:  Daraus  erhalt  Li»P  1^719  Grm. 


(b) 

»> 

» 

1,4519    „ 

»       „ 

1.5088 

(c) 

»> 

97 

0.7196    „ 

»             n 

0.7580 

(d) 

» 

» 

0,9150    „ 

*>            n 

0,9510 

(e) 

» 

W 

1.2107    „ 

n           „ 

1,2646 

(f) 

»> 

» 

1,1672    „ 

„            „ 

1,2230 

ig) 

ti 

»» 

0,8604    „ 

„            „ 

0.9018 

Oi)LiS 

» 

1,6110    ., 

«            „ 

1.1236 

(i) 

>» 

» 

1.3820    „ 

»            „ 

0,9665 

Es 

waren  enthalten: 

Lithion. 

Geftmden. 

in  (a)     0,517t 

0,5202 

(b)     0,5775 

0,5713 

(c)     0,2863 

0,2874 

(d)     0,3643 

0,3606 

(e)     0.4820 

0,4794 

(f)      0,4643 

0,4638 

(g)     0,3422 

0,3419 

(h)     0,4296 

0,4260 

(i)      0,3685 

0,3664 

Im  Mittel  wurden  für  100  Theile  Lithion  99,61  Theile 
wieder  erhalten. 
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IV. 

Zur  Kenntniss  der  Oxychloride. 

Die  Annahme  sauerstoffhaltiger  Radicale  in  organi- 
schen Verbindungen  fand  bekanntlich  darin  eine  haupt- 
sächliche Stütze,  dass  man  in  gewissen  Sauerstoffverbin- 
dungen nur  einen  Theil  des  Sauerstoffs  gegen  andere 
elektronegative  Elemente  auszuwechseln  im  Stande  war. 
Daher  die  Hypothese  der  Radicale  Benzoyl  G14H9O2  in  der 
Benzoesäure  und  Acetyl  CfHaOs  in  der  Essigsäure.  Diese 
Ansicht  wurde  nachmals  auch  auf  eine  Reihe  analoger 
unorganischer  Verbindungen  übertragen  und  man  be- 
trachtete das  Chromoxychlorid  CrOaCl  und  das  Phosphor- 
oxychlorid  PO2CI3  als  Chlorverbindimgen  der  Radicale  CrOj 
und  PO2.  Diese  Hypothese  würde  ihren  Boden  verlieren, 
sobald  es  erwiesen  ist,  dass  der  in  den  Oxychloriden  ent- 
haltene Sauerstoff  direct  durch  Chlor  ersetzbar  sei.  In 
dieser  Richtung  hat  Dr.  W.  Casselmann  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  XCVIII,  213)  eine  Reihe  von  Versuchen  ange- 
stellt, die  das  gesuchte  Resultat  zwar  nicht  gegeben,  aber 
einige  bemerkenswerthe  Verbindungen  geliefert  haben, 
deren  Beschreibung  wir  nachstehend  mittheilen.  Der  Verf. 
richtete  sein  Hauptaugenmerk  auf  das  Verhalten  des  Phos- 
phoroxychlorids  gegen  solche  Chloride,  die  mit  Wasser 
sich  leicht  zersetzen,  weil  es  von  diesen  am  meisten  zu 
erwarten  war,  dass  sie  ihr  Chlor  an  die  Phosphorverbin- 
dung abgeben  und  aus  ihr  Sauerstoff  aufnehmen  würden. 

Schon  früher  (s.  dies.  Journ.  LXIII,  3l6)  hat  der  Verf. 
die  Entstehung  und  Eigenschaften  der  Verbindung  2SnCl2 
+  PO2CI3  beschrieben  und  fügt  nur  noch  hinzu,  dass  in 
zugeschmolzenen  Röhren  ein  kleiner  Theil  derselben  in 
sehr  flächenreichen  Krystallen  sublimirt.  Da  diese  Ver- 
bindung, wie  früher  (a.  a.  O.)  erwähnt,  unzersetzt  destil- 
Iht,  so  hält  der  Verf  B er zelius' Ansicht  von  der  Zusam- 
mensetzung  dieses  Oxychlorids  als  2P  +  3PCI5  für  wider- 
legt, denn  sonst  hätte  dieselbe  mit  SnCl2  phosphorsaures 
Zinnoxyd  geben  müsse 

2* 
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(Es  ist  aber  nicht  abzusehen,  wie  aus  SnCl2  sich  Sn 
bilden  sollte,  wenn  nicht  etwa  die  Verbindung  2P  +  3PCI5 
von  der  P  den  erforderlichen  Sauerstoff  hergäbe.  Anm. 
d.  Redact.) 

Diese  Verbindung  ist  nur  schwer  rein  darzustellen, 
weil  dabei  die  geringste  Menge  Feuchtigkeit  abgehalten 
werden  muss  und  dem  Verf.  gelang  es  nur  durch  sorg- 
fältige Manipulation,  deren  genaue  Beschreibung  wir  hier 
übergehen,  das  Zweifach  -  Chlorzinn  in  die  Kugelröhre, 
welche  das  Oxychlorid  enthielt,  überzudestilliren  und  von 
hier  in  einem  System  Kugelröhren  der  wiederholten  Recti- 
fication  zu  unterwerfen,  so  dass  schliesslich  die  bei  ISO'* 
destillirende  reine  Substanz  in  einer  besondem  Röhre  auf- 
gefangen und  eingeschmolzen  werden  konnte,  um  femer 
zur  Analyse  zu  dienen.  Diese  wurde  so  ausgeführt,  dass 
man  die  Spitze  der  die  Substanz  enthaltenden  gewogenen 
Kugelröhre  unter  Wasser  abbrach  und  die  Verbindung  sich 
zersetzen  und  lösen  Hess.  Durch  Schwefelwas'serstoff 
wurde  das  Zinn  gefällt,  durch  Silbersalz  das  Chlor,  durch 
Talkerdesalz  die  Phosphorsäure. 

Die  Analyse  lieferte  in  100  Theilen  die  Zusammen- 
setzung: 

Berechnet. 
Atome. 


Sn  27,72 

—         —                   2 

28,18 

P      7,65 

7,86      7,71                 1 

7,53 

Cl   60,68 

60,57    60,69    60,69      7 

60,38 

N       — 

2 

3,91 

entsprechend  der  Formel: 

2SnCl2  +  P02Cl3 
wie  sie  der  Verf.  schon  früher  (a.  a.  O.)  aufgestellt 

Die  Verwandtschaft  des  Phosphoroxychlorids  zum 
Zinnchlorid  ist  so  stark,  dass  ersteres  die  Verbindung 
SnCl2H-2SCl2  zerlegt,  indem  sich  die  vorher  erwähnte 
Verbindung  2SnCl2  +  PO2CI3  krystallinisch  aussondert, 
Chlor  entweicht  und  eine  niedrigere  Chlorstufe  des  Schwe- 
fels entsteht. 

Chloralummium-Phosphoroxychlorid.  Beide  verbinden  sich 


in 

100  TheUen: 

Gefunden. 

AI 
P 
Cl 
0 

9,07 
10,15 
73,93 
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leicht  und  das  Ganze  verwandelt  sich  in  eine  weisse  Masse, 
die  sich  beim  Erwärmen  im  überschüssigen  Oxychlorid 
löst  und  daraus  krystallisirt.  Bei  sorgfaltigem  Abhalten 
von  Feuchtigkeit  lässt  sich  letzteres  von  der  Verbindung 
bei  150®  völlig  abdestilliren  und  auf  dieselbe  Art,  wie  bei 
der  vorigen  Verbindimg  angegeben,  kann  dann  die  Ver- 
bindung durch  mehrmaliges  Hin-  und  Herdestilliren  ge- 
reinigt werden.  Sie  schmilzt  bei  165®,  erstarrt  ausge- 
zeichnet krystallinisch,  siedet  unter  der  Glühhitze,  hat  einen 
eigen thümlichen  Geruch,  zersetzt  sich  mit  Wasser  und 
besteht  aus: 

AlCU  +  POjCla, 

Berechnet. 

9,53 

.  10,78 

74,11 

5,58 

Die  Phosphorsäure  wurde  durch  molybdänsaures  Am- 
moniak gefallt  und  aus  der  nachherigen  Lösung  in  Am- 
moniak durch  Bittersalz,  die  Thonerde  durch  Schwefelam- 
monium, ausserdem  die  Relation  zwischen  P  und  AI  nach 
sonst  bekannten  Methoden  ermittelt. 

Chlormagnesrnm-Phosphoroxychlorid.  Die  Vereinigung  dieser 
beiden  Körper  geht  nur  langsam  von  Statten,  selbst  wenn 
man  sie  höher  als  zum  Siedepunkt  des  Oxychlorids  erhitzt. 
Man  erhält  eine  weisse,  geruchlose  Masse,  die  mit  beson- 
derer Sorgfalt  lange  Zeit  in  einem  Luftstrom  von  150®  er- 
halten werden  muss,  damit  sie  völlig  frei  von  dem  über- 
schüssigen hartnäckig  anhängenden  Oxychlorid  werde.  Mit 
Wasser  zersetzt  sie  sich  nur  sehr  langsam,  obgleich  sie, 
an  die  Luft  gebracht,  begierig  Wasser  anzieht. 
Sie  besteht  aus: 

ZMgCl+POjCl,, 
in  100  Theilen  aus: 

Gefunden.      Berechnet. 
Mg        9,22  9,65 

P         12,66  12,47 

a        70,76  71,42 

O         —  6,46 
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In  schwacher  Glühhitze  zersetzt  sie  sich  in  entwei- 
chendes Phosphoroxychlorid  und  zurückbleibendes  Chlor- 
magnesium. 

Mit  Chlor%mk  verbindet  sich  das  Phosphoroxychlorid, 
wenn  man  beide  mit  einander  erhitzt,  so  dass  das  Destillat 
wiederholt  auf  das  Cblorzink  zurückfliessen  kann  oder 
wenn  der  Pampf  des  Oxychlorids  über  das  geschmolzene 
Cblorzink  geleitet  wird.  Es  verdichten  sich  in  der  Vorlage 
Krystalle,  die  bei  150®  das  überschüssige  Oxychlorid  ver- 
lieren und  bei  XOO®  sich  zersetzen.  Sie  konnten  wegen 
ihrer  geringen  Menge  nicht  analysirt  wei*den. 

Quecksilberchlorid,  längere  Zeit  mit  dem  Oxychlorid  in 
zugeschmolzenen  Röhren  nahe  bei  100®  erhalten,  bedeckt 
sich  mit  klaren  Krystallen.  Chlorkalium,  Chlornatrium, 
Chlorbarium  verwandeln  sich  in  gallertartige  Massen. 
Chlorkupfer  ist  ganz  wirkungslos  gegen  das  Oxychlorid. 

Mit  Metalloxyden  zersetzt  sich  das  Phosphoroxychlorid 
in 'Metallchlorid  und  phpsphorsaures  Metalloxyd,  und  diese 
Thatsache  spricht  durchaus  gegen  die  Annahme,  das  Phos- 
phoroxychlorid sei  eine  Phosphorsäure,  in  welcher  Sauer- 
stoff durch  Chlor  vertreten  werde.  Im  Gegentheil  kann 
man  aus  seiner  Verwandtschaft  zu  den  Chlormetallen 
schliessen,  dass  es  vielmehr  als  ein  Phosphorchlorid  zu 
betrachten  sei,  in  welchem  2  Atome  O  durch  2  Atome  Cl 
ersetzt  sind,  wofür  ausserdem  spricht,  dass  noch  nicht 
bisher  aus  Phosphorsäure  durch  Auswechslung  gegen  Chlor, 
wohl  aber  aus  Phosphorchlorid  durch  Auswechslung  gegen 
Sauerstoff  das  Phosphoroxychlorid  gewonnen  werde.  Die 
Annahme  des  Radicals  PO2  im  PO2CI3  fuhrt  ausserdem 
consequent  zu  der  Annahme  eines  Radicals  PCI2  im  PCI5, 
was  doch  vorläufig  nicht  statthaft  ist. 

Da  mit  den  bisher  genannten  Chlormetallen  eine  Ver- 
drängung der  2  Atome  Sajuerstofif  im  Phosphoroxychlorid 
nicht  gelungen  war,  so  versuchte  es  der  Verf.  mittelst  des 
Chromoxy Chlorids  Cr02Cl.  Dieses  wurde,  frei  von  Chlor, 
mit  der  Phosphorverbindung  in  Röhren  eingeschmolzen 
und  liefert  schon  hei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  festen 
Körper,  der  in  der  Wärme  zunimmt,  indem  zuletzt  Alles 
fest  wird.  Das  Rohr  ist  mit  Chlor  gefüllt,  bei  170®  destillirt 
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unTerändertes  Cr OsGl  über  nnd  im  Rückstand  bleibt  eine 
schwarze  glänzende  Substanz,  die  in  Wasser  zerfällt  und 
Chromsäure,  Chromchlorid  und  phosphorsaures  Chromoxyd 
liefert,  und  zwar  1,54  p.  C.  Cr,  43,76  p.  C.  -GrCla  und  64,8 
p.  C.  -Gr  und  P.  Vernachlässigt  man  die  wahrscheinlich 
durch  etwas  angezogenes  Wasser  gebildete  Chromsäure, 
so  stellt  sich  die  Einwirkung  der  beiden  Oxychloride  auf 
einander  so  dar: 

S.POjCl»  und  12.Cr02Cl  =  3€ra8,3^lr,5Pundl8CL 
Es  wird  also  dabei  durch  den  Sauerstoff  Chlor  aus  der 
Phosphorverbindung  ausgetrieben  und  was  das  Bemerkens^ 
wertheste  ist,  dieser  Sauerstoff  wird  dem  andern  Oxychlorid 
entlehnt.  Daraus  folgt,  dass  die  Annahme  von  zwei  sauer« 
stoffhaltigen  Radicalen  PO2  und  CrOj  in  den  genannten 
Oxychloriden  viel  Unwahrscheinliches  habe.  Denn  wenn 
auch  die  Austreibung  von  CI3  aus  dem  PO2CI3  durch  30 
und  die  Entstehung  von  P  nichts  ungewöhnliches  hat,  so 
ist  es  doch  befremdend,  dass  der  Sauerstoff  dazu  aus  dem 
Radical  CrOa  entlehnt  sein  soll.  Vielmehr  scheint  daher 
das   dem  noch  unbekannten  Chlorchrom,    CrCla,    analoge 

O2 

Oxychlorid  Cr  qj   die  Neigung   der  entsprechenden  Sauer- 

stoffstufe,  der  Chromsäure,  zu  besitzen,  sich  unter  Abgabe 
von  Sauerstoff  in  niedrigeres  Oxyd  zu  zerlegen  und  dann 
würde  aus  6.Cr02Cl  entstehen  2.-§r,-erCl3,30  und  3C1. 

Obwohl  es  dem  Verf  nicht  gelang,  aus  dem  Phos- 
phoroxychlorid  den  Sauerstoff  zu  entfernen  und  daraus 
das  PCI5  wieder  zu  erzeugen,  so  hält  er  es  doch  nicht  für 
unmöglich,  sondern  für  weiterer  Mühe  des  Versuchens 
wefth,  ob  sich  nicht  etwa  das  Radical  POs  isoliren  oder 
die  Nichtexistenz  desselben  beweisen  lässt  Die  Versuche, 
welche  der  Verf.  rücksichtlich,  dieser  Frage  noch  mit  Zink 
angestellt^  sind  der  Annahme  des  sauerstoffhaltigen  Radicals 
nicht  günstig,  wiewohl  sie  noch  nicht  stringent  dagegen 
sprechen.  Es  scheidet  sich  nämlich,  sobald  Zink  mit 
P0tCl»,PCl5  oder  POls  zusammengebracht  wird,  sehr  bald 
Phosphor  aus. 

Vorläuftg  hat  die  Annahme,  dass  die  Oxychloride  des 
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Chroms  und  Phosphors  Substitutionsprodukte  von  Chlor- 
verbindungen seien,  die  grössere  Wahrscheinlichkeit  und 
es  fragt  sich  weiterhin,  ob  die  Chlorverbindungen  der 
sogenannten  organischen  Radicale,  wie  Benzoyl,  C14HJO2, 
oder  Acetyl,  C4H3O2,  nicht  eine  analoge  Deutung  zulassen. 
Im  Benzoylchlorid  Ct4H602Cl  löst  sich  Chloraluminium 
beim  Erwärmen  leicht  auf  und  man  erhält  nach  dem  Er- 
kalten eine  krystallinische  Masse,  deren  Zusammensetzung 
jedoch  bisher  noch  nicht  ermittelt  ist.  Dagegen  mit  Zinn- 
chlorid scheint  sich  das  Chlorbenzoyl  zu  zersetzen,  we- 
nigstens bildet  sich  bei  140®  eine  schwarze,  in  Alkohol, 
Wasser,  Säuren  und  Alkalien  unlösliche  Ausscheidung, 
während  die  überstehende  Flüssigkeit  ein  unverändertes 
Gemenge  der  angewandten  Substanzen  ist.  Chlormagne- 
sium, Chlorkupfer  und  Chlorzink  scheinen  ohne  Einwirkung 
auf  das  Chlorbenzoyl  zu  sein. 


V. 

Ueber  die  sogenannte  phosphatische  Säure 

(acide  phosphatique). 

Von 

Pagels. 

In  den  chemischen  Lehrbüchern  findet  man  jetzt  fast 
altgemein  die  von  Dulong  aufgestellte  Ansicht  vertreten, 
nach  welcher  die  durch  langsame  Verbrennung  des  Phos- 
phors an  der  Luft  erzeugte  Säure,  welche  Pelletier  als 
acide  phosphatique  bezeichnete,  eine  salzartige  Verbindung 
der  Phosphorsäure  mit  phosphoriger  Säure  sein  soll;  jedoch 
habe  ich  in  keiner  über  diesen  Gegenstand  erschienenen 
Abhandlung  die  Art  der  Analyse  finden  können,  durch 
welche  der  Beweis  geführt  würde,  dass  in  der  phosphatischen 
Säure  die  Phosphorsäure  und  phosphorige  Säure  im  be- 
stimmten Verhältnisse  verbunden  seien;  nur  Dulong  giebt 
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an,  dass  auf  9  Theile  Phosphor  10  Theile  Sauerstoff  in  der 
Säure  enthalten  seien. 

Bei  der  hier  vorliegenden,  im  Laboratorium  des  Hrn. 
Geh.  Rathes  Mitscherlich  ausgeführten  Untersuchung 
habe  ich  zur  Bestimmung  dieses  Verhältnisses  mich  der 
Eigenschaft  der  phosphorigen  Säure,  Metalloxyde  so  wie 
Chloride  u.  s.  w.  zu  reduciren,  bedient;  es  werden  bei  An- 
wendung von  Quecksilberchlorid  noch  Vioooo  oder  0,01  p.  C. 
phosphoriger  Säure  deutlich  angezeigt;  salpetersaures  Sil- 
beroxyd eignet  sich  nicht  so  gut  hierzu,  weil  viel  leichter 
als  beim  Quecksilberchlorid  durch  organische  Substanzen 
eine  der  durch  phosphorige  Säure  erzeugte  ähnliche  Re- 
duction  eintreten  kann. 

Die  von  mir  untersuchte  Säure  war  nach  Pelletier*s 
Methode  bereitet  und  je  nach  Bedürfniss  entweder  ganz 
frisch  oder  mehrere  Jahre  alt;  ihr  spec.  Gew.  beträgt  1,310. 

1.  Versuck 
Zwei  Grm.  einer  alten  Säure,  die  noch  vorher  in 
einem  flachen  Gefässe  der  Luft  ausgesetzt  worden  war, 
wurden  mit  vier  Unzen  destillirtem  Wasser  verdünnt  und 
dann  Quecksilberchloridlösung  im  Ueberschuss  hinzuge- 
fügt; das  Gefass  wurde  in  einem  Wasserbade  erwärmt; 
nach  einiger  Zeit  begann  die  Ausscheidung  des  Queck- 
silberchlorürs,  und  nach  Verlauf  einer  Stunde  war  alle 
phosphorige  Säure  in  Phosphorsäure  verwandelt;  dasQueck- 
silberchlorür  scheidet  sich  hierbei  gewöhnlich  in  sehr 
schönen  krystallinischen  Blättchen  aus.  Der  Niederschlag 
wurde  durch  Filtration  getrennt,  sorgfaltig  ausgewaschen, 
im  Wasserbade  getrocknet  und  so  lange  damit  fortge- 
fahren, bis  sich  ein  constantes  Gewicht  von  1,859  Grm. 
Quecksilberchlorür  ergab;  hieraus  berechnet  sich  leicht 
die  in  der  angewendeten  Säure  enthaltene  phosphorige 
Säure  zu  0,216  Grm.;  denn  da  zwei  Atome  Quecksilber- 
chlorid mit  einem  Atom  phosphoriger  Säure  in  Wechsel- 
wirkung treten,  so  verhält  sich: 

5948,62  :  692,28  =  1,859  :  0,216. 
Für  1  Grm.  Säure  0,108. 
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2.  Versuch. 
Zwei  Grm.  derselben  Säure    wurden   mit    einer  Unze 
des    ersten   Hydrates    der    Salpetersäure    bei  50 — 60®  C. 
ein^dampft  und  die  so  erhaltene,  von  phosphoriger  Säure 
ganz  freie  Phosphorsäure   als  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia  gefallt,   woraus  nach  dem  Glühen  an  pyrophos- 
phorsaurer  Magnesia  1,159  Grm.  erhalten  wurden,  welche 
0,733  Grm.  Phosphorsäure  entsprechen,  denn: 
1408,98  :  892,28  =  1,159  :  0,733. 
Für  1  Grm.  Säure  0,3665. 
Berechnet  man  nun  aus  der  gefundenen  Menge  phos- 
phoriger Säure  0,108,  die  derselben  entsprechende  Menge 
Phosphorsäure  so  ist  diese  0,139. 

692,28  :  892,28  =  0,108  :  0,139 
und  es  bleiben,   wenn  man  0,139  von  0,3665  abzieht,   für 
die   Phosphorsäure    in    der    angewendeten    Säure    noch 
0,2275  Grm. 

Es  verhält  sich  demnach  die  phosphorige  Säure  zur 
Phosphorsäure  wie: 

0,108  :  0,2275. 
In  0,108  sind  0,047  Sauerstoff  und  in  0,2275  sind  0,128 
Sauerstoff. 

0,047  :  0,128  =  1  :  2,7. 

Bei  den  nächsten  drei  Versuchen  ist  die  phosphorige 
Säure  wie  bei  den  vorhergehenden  bestimmt;  die  Phos- 
phorsäure wurde  auch  als  pyrophosphorsaure  Magnesia 
bestinmit,  zur  Fällung  der  phosphorsauren  Ammoniak- 
magnesia aber  die  vom  Quecksilberchlorür  abftltrirte 
Flüssigkeit  verwendet;  der  erste  Versuch  ist  mit  alter, 
die  beiden  letzten  Versuche  sind  mit  ganz  frischer  Säure 
angestellt. 

1.  Yer$uck 
1,9125  Grm.  Säure  gaben  an  Quecksilberchlorür: 
=  1,565  Grm., 
an  pyrophosphorsaurer  Magnesia: 

=  1,2065  Grm., 
entsprechend  0,182  phosphoriger  Säure  und 
0,537  Phosphorsäure. 
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In  100  Theilen: 
=  9,51  phosphoriger  Säure  und  28,07  Phosphorsäure. 
9,51  enthalten  Sauerstoff  1,38 
28,07         „  „  3,16 

1.38  :  3,16  =  1  :  2,28. 

2.  Versuch. 
3,4455  Grm.  Säure. 

Quecksilberchlorür  =  3,0325. 

Pyrophosphors.  Magnesia  =  2,2585, 

entsprechend  0,354  phosphoriger  Säure  und 

0,988  Phosphorsäure. 

In  100  Theilen: 

10,27  phosphoriger  Säure  und  28,67  Phosphorsäure. 

10,27  enthalten  an  Sauerstoff  1,49 

28,67         „  „  „         3,23 

1,49  :  3,23  =  1  :  2,17. 

3.  Versuch, 
8,0835  Grm.  Säure. 

Quecksilberchlorür  =  6,6255. 

Pyrophosphors.  Magnesia  =  5,1660, 

entsprechend  0,773  phosphoriger  Säure  und 

2,307  Phosphorsäure. 

In  100  Theüen: 

9,56  phosphoriger  Säure  und  28,53  Phosphorsäure. 

9,56  enthalten  an  Sauerstoff  1,39 

28,53         „  „  „  3,21 

1.39  :  3,21  =  1  :  2,30. 

Aus  den  angeführten  Versuchen  ergiebt  sich,  dass 
zwischen  der  phosphorigen  Säure  und  der  Phosphorsäure 
kein  bestimmtes  Verhältniss  stattfindet;  vielleicht  ist  im 
Beginn  der  Oxydation  ein  Atom  Phosphorsäure  mit  einem 
Atom  phosphoriger  Säure  verbunden;  die  weitere  Oxy- 
dation der  phosphorigen  Säure  geht  dann  bis  zu  dem  ge- 
fundenen Verhältniss  schnell  weiter,  scheint  dann  aber  bei 
Gegenwart  einer  gewissen  Menge  Phosphorsäure  nur  noch 
sehr  langsam  stattzufinden,  und  es  würde  gewiss  sehr 
lang:e    dauern^    ehe   ein  Atom  phosphoriger  Säure  mit  2 
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Atomen  Phosphorsäure  verbunden,    das  Verhältniss  also 
wie  1  :  3,333  ist. 

Dass  die  phosphorige  Säure  bei  Gegenwart  von  Phos- 
phorsäure der  Einwirkung  der  gewöhnlichen  Salpetersäure 
selbst  bei  längerem  Kochen  der  Lösung  widersteht,  ist  bei 
Bereitung  der  Phosphorsäure  durch  Salpetersäure  bekannt, 
und  ein  hierüber  angestellter  Versuch  ergab  noch  einen 
Gehalt  von  7,2  p.  C.  phosphoriger  Säure.  Beim  weiteren 
Eindampfen  der  Flüssigkeit  wird  zwar  diese  phosphorige 
Säure  bei  einer  gewissen  Concentration  vollständig  oxydirt, 
indess  wäre  es  wohl  gut,  jede  zum  inneren  Gebrauche 
bestimmte  Phosphorsäure  auf  phosphorige  Säure  vermit- 
telst Quecksilberchlorid  zu  prüfen,  da  dieselbe,  wie 
Wo  hier  gezeigt  hat,  giftig  ist. 


VI. 

Analyse  der  Kissinger  Mineralquellen. 

Nach  J.  Liebig  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCVHI, 
pag.  145)  ist  das  Wasser  des  Rakoczy-,  Pandur-  und  Max- 
Brunnens,  frisch  geschöpft,  klar,  trübt  sich  aber  bald  und 
setzt  einen  gelblichen  Niederschlag  ab;  es  reagirt  sauer 
und  entwickelt  beim  Erhitzen  reichlich  Gas,  worauf  sich 
aus  dem  Wasser  des  Rakoczy  und  Pandur  ein  krystallini- 
scher,  röthlich-gelber,  aus  dem  des  Max-Brunnen  ein  fast 
weisser  Niederschlag  ausscheidet.  Das  Filtrat  davon  reagirt 
schwach  alkalisch  von  etwas  gelöstem  Magnesiahydrat  und 
enthält  Ca,  Mg,  NH3,  Li,  Na,  K,  Cl,  Br,  J,  S,  N  und  B, 
während  der  Niederschlag  ¥e,  Mn,  äl,  Ca,  Mg,  F,  P,  Si 
und  C  enthält. 

Der  in  Säuren  ungelöste  Theil  des  Salzrückstandes 
vom  Verdampfen  des  Mineralwassers  bestand  nur  aus 
etwas  Kieselerde  und  Gyps,  der  in  Wasser  unlösliche 
Theil  enthielt  ausser  den  eben  genannten  Bestandtheilen 
noch  Phosphorsäure,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kalkerde  und 
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Mangan.  Letzteres  wurde  in  der  salpetersauren  Lösung 
durch  Kochen  mit  Bleisuperoxyd,  also  durch  die  Entstehung 
der  Uebermangansäure,  nachgewiesen. 

Die  geringe  Menge  schwefelsauren  Strontians,  welche 
sich  in  dem  chlornatriumreichen  Wasser  gelöst  hatte,  wurde 
in  einem  besondern  Theil  des  Gesammtrückstandes  der 
löslichen  und  unlöslichen  Salze  nachgewiesen,  indem  man 
denselben  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  abdampfte, 
schwach  glühte  und  die  mit  Wasser  ausgelaugte  Masse 
mit  kohlensaurem  Alkali  aufschloss.  In  der  salzsauren 
Lösung  der  alkalischen  Erden  gab  Cölestinwasser  keine, 
Gypswasser  nach  einiger  Zeit  eine  Trübung. 

Zur  Erkennung  des  Fluors  wurde  der  in  Wasser  un- 
lösliche Theil  des  Salzrückstandes  mit  Schwefelsäure  und 
reiner  Kieselerde  erhitzt,  das  Gas  in  ammoniakhaltiges 
Wasser  geleitet,  dieses  stark  eingedampft,  wieder  mit  Am- 
moniak versetzt,  filtrirt  und  dann,  bis  zu  einem  kleinen 
Volum  eingeengt,  mit  Schwefelsäure  in  einer  Platinschale 
zersetzt,  indem  eine  mit  Aetzgrund  bestrichene  und  theil- 
weis  entblöste  Glasplatte  darüber  gedeckt  war. 

Der  in  Wasser  gelöste  Theil  des  Salzrückstandes  wurde 
mit  kohlensaurem  Natron  gefallt  und  das  Filtrat  davon 
einerseits  zum  Aufsuchen  von  Jod,  Brom,  Salpetersäure 
und  Borsäure,  andererseits  zu  dem  des  Kalis  und  Lithions 
verwendet.  Das  Jod  wurde  nach  der  vom  Verf  früher 
beschriebenen  Methode  (s.  dies.  Journ.  LXVIII,  p.  127)  er- 
mittelt, das  Brom  durch  Chlorwasser  und  Aether,  Salpeter- 
säure durch  Eisenvitriol,  auch  durch  Indigolösung.  Lithion 
zog  man  als  Ohlormetall  durch  Alkohol  aus  und  darnach 
aus  dem  mittelst  Platinchlorid  vom  Kali  befreiten  und 
zur  -Trockne    gedampften   Rest    mit  Aether-Alkohol. 

Die  quantitative  Bestimmung  verschiedener  Bestand- 
theile  geschah  folgendermassen : 

Die  des  Broms  nach  Mohr*s  neuester  Methode,  die 
der  Salpetersäure  nach  Pelouze's  Titrirmethode  mittelst 
Eisenchlorür  und  zweifach-chromsauren  Kalis,  die  der  Kohlen- 
säure und  des  Eisenoxyduls  an  der  Quelle  und  zwar  ersterer 
durch    ammoniakhaltiges   Chlorbarium,    die  des  letzteren 
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durch  Eingiessen  des  Quellwassers  in  eine  Mischung  von 
Schwefelwasserstoffammoniak  und  Ammoniak,  Löeen  des 
Schwefelniederschlags  in  Salpeter-Salzsäure  und  Abscheiden 
des  Eisenoxyds  aus  der  nahezu  neutralisirten  Flüssigkeit 
durch  essigsaures  Natron.  Die  Bestimmung  des  Kall  und 
Natrons  als  Chlormetalle  wurde  nach  Entfernung  der  Mag- 
nesia durch  Baryterde  bewerkstelligt,  die  des  Ammoniaks 
durch  Abdestilliren  des  unter  Zusatz  von  Salzsäure  stark 
eingeengten  Wassers  mit  Natronlauge,  Auffangen  des 
Destillats  in  Salzsäure  und  Wägen  in  Gestalt  Ton 
Platinsalmiak.  Das  Ghlorlithium  wurde  aus  einer  sehr 
weit  eingedampften  Mutterlauge  mit  95procentigem  Alkohol 
ausgezogen,  die  Flüssigkeit  nach  Entfernung  des  Wein- 
geistes mittelst  Abdampfens,  des  Kalks  mittelst  Oxalsäuren 
Kalis  und  der  Magnesia  mittelst  Aetzbaryts  zur  Trockne 
gebracht,  der  Rückstand  in  kochendem  Wasser  gelöst, 
vom  Baryt  durch  Schwefelsäure  befreit  und  das  Filtrat 
eingedampft  und  gelinde  geglüht;  die  bleibende  Salzmasse 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  phosphorsaurem  Natron 
nebst  ein  wenig  verdünnter  Natronlauge  eingedampft, 
darauf  in  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  gleichem  Volum 
Aetzammoniak  12  Stunden  stehen  gelassen,  endlich  das 
ausgeschiedene  phosphorsaure  Lithion  mit  Ammoniak  aus- 
gewaschen. 

Die  Gasanalyse  geschah  nach  Bunsen*s  Methode. 

Das  Resultat  der  Analyse  ist  nachstehendes: 
Es  enthalten  in  einem  Pfund  =  7680  Gran: 


Rakoczy. 

Pandur. 

Maxbrunnen. 

FeC 

0,2425 

0,2028 

Spar 

liigö 

0,1309 

0,3439 

0,5608 

ÖaC 

S,1482 

7,3939 

4,625^ 

öa,r 

0,0431 

0,0401 

0,0317 

Si 

0,0991 

0,0315 

0,0698 

Öag 

2,9904 

2,3074 

1,0607 

NaCl 

44,7133 

42,3990 

17,5252 

Slg^ 

4,5088 

4,5908 

1,8246 

KCl 

2,2034 

1,8539 

14405 

MgCl 

2,3331 

1,6252 

0,5116 

T.  Eerckhoff:    üeber  die  organischen  Radikale.       9j[ 


Rakoczy. 

Pandur. 

Mazbrnnnen. 

NaBr 

0,0644 

0,0544 

Spur 

&aS 

0,0715 

0,0271 

0,6542 

LiCl 

0,1537 

0,1290 

0,0044 

NH, 

0,0070 

0,0295 

0,0653 

NaJ,  NaB,  SrS,  CaF,  AIP,  MnC,  Arsen,  organische  Ma- 
terie in  Spuren  fast  in  allen  drei  Brunnen. 

Temperatur  10,7«  10,7»  9,2oC. 

Spec.  Gewicht  1,00734  1,00660  1,00341 

Freie ö in 32 Cub.-Zoll (760 Mm.)  41,77 Cub.-Z.    48,17Cub.-Z.    41,85C.-Z. 

Die  im  Wasser  aufsteigenden  Gase   enthalten  in  100 
Raumtheilen : 

G  96,1  98,1  85,6 

O         —  —  1,0 

N  8,9  1,9  13,4 


VIL 

üeber  die  Beziehungen  zwischen  mehreren 

Reihen  organischer  Radikale. 

Von 
Dr.  P.  J.  van  Kerckhoff. 

Durch  die  Untersuchungen  von  Frankland  und 
Kolbe  ist  hinreichend  bewiesen  worden,  dass  die  sauer- 
stoffTreien  organischen  Radikale  im  isolirten  Zustande 
dargestellt  werden  können;  und,  wenn  auch  nach  Ger- 
hardt*s  Ansichten  deren  Aequivalent  verdoppelt  werden 
muss,  so  ändert  diese  Verdoppelung  nichts  an  ihrer 
Existenz  oder  an  ihrer  procentischen  Zusammensetzung. 
Es  ist  gleichfalls  durch  mehrere  Chemiker,  vorzüglich  durch 
A.  W.  Hofmann  und  Wurtz  ausser  Zweifel  gestellt 
worden,  dasS  diese  sauerstofHreien  Kadikaie  in  den  meisten 
Verbindungen  die  Stelle  des  Wasserstoffs  einnehmen  können 
und  die  daraus  entstehenden  Stoffe  eine  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  den  ursprünglichen  Wasserstoffv^erbindungen  auf* 
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zuweisen  haben.  Bis  in  den  letzten  Jahren  hat  die  Aus- 
dehnung dieser  Ansicht  auf  die  sogenannten  sauerstoff- 
haltigen Radikale  von  Seiten  einiger  Chemiker  einen  be- 
deutenden Widerspruch  gefunden  und  wurde  die  Existenz 
solcher  Radikale,  nach  dem  Beispiele  Berzelius',  geradezu 
geleugnet.  Die  Umgestaltung  aber,  welche  dieser  Theil 
der  Chemie  in  der  neuesten  Zeit  erfahren,  hat  viele  frühere 
Gegner  der  erwähnten  Ansicht  damit  versöhnt  und  sie  hat 
mehr  und  mehr  die  Zustimmung  der  Chemiker  erlangt. 
Gleich  wie  die  sauerstofffreien  werden  jetzt  die  sauerstoff- 
haltigen Radikale  als  Substitutionen  des  Wasserstoffs  iu 
andere  Verbindungen  eingeführt. 

Die  Entdeckung  der  isolirten  sauerstoffhaltigen  Radi- 
kale, der  doppelten  wasserfreien  Säuren,  die  der  Amide, 
Biamide  und  Triamide,  alle  diese  glänzenden  Bereicherun- 
gen, welche  man  grösstentheils  Gerhardt  verdankt,  be- 
rechtigen uns  zu  der  Annahme,  dass  sowohl  den  sauer- 
stofffreien als  den  sauerstoffhaltigen  Radikalen  in  den 
Formeln  eine  Stelle  eingeräumt  werden  muss. 

Wir  sind  der  Meinung  Kopp*s  zugethan,  dass  die 
auf  solche  Weise  geschriebenen  Formeln  eine  höhere  Be- 
deutung haben,  als  blos  die  Zersetzungen  anzugeben,  wie 
Gerhardt  es  will,  und  dass  sie,  in  Verbindung  mit  den 
physischen  Eigenschaften,  eine  Vorstellung  der  wirklichen 
Constitution  organischer  Körper  abgeben. 

Gleichgültig,  wie  es  sich  mit  diesen  theoretischen 
Ansichten  verhält,  wenn  wir  Radikale  annehmen  und  die 
Formeln  in  Uebereinstimmung  damit  schreiben,  so  finden 
wir  zwischen  manchen  dieser  Radikale  bestimmte  Verhält- 
nisse hinsichtlich  ihrer  Eigenschaften,  Zusammensetzung 
und  Bildung. 

Es  ist  meine  Absicht,  die  Aufmerksamkeit  auf  diese 
gegenseitigen  Beziehungen  mehrerer  Reihen  homologer 
Radikale,  sowohl  sauerstofffreier  als  sauerstoffhaltiger,  zu 
lenken.  Dabei  darf  ich  nicht  verhehlen,  dass  ich  oft  nur 
auf  Andeutungen  zu  fussen  und  bisweilen  nur  wenige  Bei- 
spiele für  meine  Vermuthungen  beizubringen  habe.  Man 
vergesse  aber  nicht,  dass,  wie  gross  die  Zahl  der  in  den 
letzteren  Jahren  entdeckten  organischen  Körper  auch. sei, 
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die  Fortschritte  der  Wisaenechaft  eine  Vermehrung  von 
Natur-  und  Kun^tprodukten  versprechen,  wodurch  viele  der 
jetzt  bestehenden  Lücken  ausgefüllt  werden  könnten. 

Ich  halte  es  für  nöthig,  gleich  anfangs  zu  bemerken, 
dass  ich  mich  in  diesem  Aufsatze  der  Schreibweise  Ger- 
hardts bediene,  welcher,  wie  zu  erwarten  steht,  bald 
eine  mehr  allgemeine  Anerkennung  zu  Theil  werden  wird; 
ich  habe  jedoch  die  gewöhnlichen  Aequivalente  gebraueht 

Seit  lange  kennt  man  die  homologe  Reihe  der  soge- 
nannten Alkoholradikale,  deren  allgemeine  Formel  CnHn+i ; 
durch  die  neuere  Darstellung  einiger  früher  nur  ver- 
mutheten  Alkoholarten  und  deren  Verbindungen  ist  diese 
zuerst  lückenhafte  Reihe  sehr  vervollständigt;  sie  steht  in 
enger  Beziehung  zu  der  Reihe  der  Radikale  CnHn-^i02  der 
fetten  Säuren,  denn  aus  jedem  Alkohol  entsteht  durch 
Verlust  von  2  Aeq.  H  ein  Aldehyd  und  durch  weitere  Auf- 
nahme von  2  Aeq.  O  eine  fette  Säure.  Diese  letzteren 
werden  durch  stark  oxydirende  Substanzen  in  zweibasische 
Säuren  übergeführt,  welchen  die  Formel  CnHn— »Og  ent- 
spricht. 

Die  Aehnlichkeit,  welche  die  Radikal-Reihe  CnHn-7  mit 
den  gewöhnlichen  Alkoholradikalen  zeigt,  ist  Ursache  ge- 
wesen, dass  man  die  letztere  Benennung  auf  sie  ausge- 
dehnt hat,  wodurch  leicht  Verwirrung  veranlasst  werden 
könnte.  Behält  man  diesen  Namen  für  beide  Reihen 
CdHii.«.i  und  CnHii^7,  so  sehe  ich  keinen  Beweggrund,  um 
ihn  nicht  auf  die  anderen  Kohlenwaaserstoffe  CnHn-x  ix  ^^ 
eine  ungerade  Zahl)  auszudehnen,  insoweit  nämlich  deren 

Verbindungen  "  "hj^»  ^^  ^^^  eigentlichen  Alkoholen 
Aehnlichkeit  zeigen.  Und  wirklich  hat  man  schon  ange- 
&n^en»  dies  zu  thun,  denn  die  Namen  Zimmtalkohol  und 
Acryl  -  Alkohol  (besser  AUyl  -  Alkohol)  sind  den  Körpern 

"  h1^2  ^^*    *  Hi^*  beigelegt    worden.     Man    ist   aber 
noch   weiter  gegangen,    und  hat  z.  B.   den  Körper 


C16H9O2I  Ax 


Anis-Alkohol    genannt,    obgleich    das  in  ihm  enthaltene 

Journ.  f.  prakU  Chemie.  LUX.  1.  3 
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Radikal  O  haltig  ist.  Die  Eigenschaft  dieses  Körpers, 
zuerst  2  Aeq.  EL  zu  verlieren  und  nachher  2  Aeq.  O  zu 
gewinnen,  so  dass  nach  einander  ein  mit  den  Aldehyden 
und  ein  mit  den  einbasischen  fetten  Säuren  übereinstim- 
mender Körper  gebildet  wird,  hat  wohl  hauptsächlich  Ver- 
anlassung dazu  gegeben.  Man  wird  später  genöthigt  sein, 
entweder  die  Substanzen  mit  O  haltigem  Radikale  aus  der 
Glasse  der  Alkohole  herauszunehmen,  oder  mehrere,  der 
Zusammensetzung  nach  bestimmte  verschiedene  Classen 
von  Alkohol-Radikalen  zu  unterscheiden. 

Es  scheint  mir,  dass  man  die  folgenden,  zum  Theil 
schon  bekannten  Sätze  aufstellen  darf,  die  wohl  nicht  zu 
viel  Hypothetisches  einschliessen. 

1.  Alle  sauerstoffireien  organischen  Radikale  enthalten 
eine  ungerade  Zahl  Wasserstoflf-Aequivalente. 

Von  den  Kohlenwasserstoffen  CoHn  ist  es  erwiesen, 
dass  sie  nie  als  Substitution  von  Wasserstoff  in  Verbin- 
dungen auftreten  und  bei  Einwirkung  elektronegativer 
Körper  wie  Chlor  geradezu  In  zwei  Produkte  zerlegt 
werden,    deren  eines  HCl  ist  und  das  zweite  ein  Radikal 


CnHn-i  oder  ein  substituirtes  Radikal  (Cnj    °ci)  ^^1    Cl*) 


u.  8.  w.  enthält,  z.  B.     °   "qJI 


Dass  die  beiden  Produkte  sich  zusammen  verbinden, 

spricht  keineswegs   gegen  den  obigen  Satz.    Gerhardt 

C  H    i) 
schreibt  richtig     °    °g>  und  nicht  CnHn,    welche  letztere 

Formel  blos  eine  empirische  ist.    Es  folgt  hieraus,    dass 
der  Name  Elayl  im  Sinne  eines  Radikals  nicht  zulässig  ist 

Die  Kohlenwasserstoffe  CnHn+2  und  CnHn-e  sind  eben 

so  wenig  fähig,  als  Substitution,  d.  h.  als  Radikale  aufzu- 

C  H    i) 
treten.    Ihre  Formeln  sind  deshalb  zu  schreiben    "   ""^J 

und   ^"^'^^j 

Von   den  übrigen,    in  ihrem  Verhalten  weniger  be- 
kannten   Kohlenwasserstoffen    mit    einer  paaren   Anzahl 
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H  Aeq.  weiss  man  gleichfalls,  dass  sie  nie  die  Rolle  eines 
Radikals  annehmen,  z.  B.  Terpenthinöl  CsoHie- 

2.  Es  existiren  mehrere  Reihen  homologer  O  freier 
Radikale,  deren  Zusammensetzung  jedesmal  durch  2  Aeq. 
H  von  einander  verschieden  ist.  Die  allgemeinen  Formeln 
dieser  Reihen  sind  demnach: 

1.  GnHn-i-l 

t,  CiiH.n_i 

u.  CqH.ii — 8 

4.  CnHn-^ 

D.  CqMq — *i 

6.  CnHn-» 

7.  CnHo-li 
,                       O.  CiiHd — 18 

Man  kann  die  vorhergehenden  Reihen  in  Bezug  auf 
die  folgenden  die  höheren  nennen;  die  folgenden  dagegen 
die  niedrigeren. 

Was  die  Reihen  1.  und  5.  betrifft,  so  erfordern  sie  keine 
besondere  Bemerkung,  denn  bei  beiden  ist  die  Zahl  der 
Glieder  beträchtlich  genug,  um  jeden  Zweifel  über  ihr  Be- 
stehen zu.  beseitigen. 

Die  Reihe  2.  ist  bis  zur  letzten  Zeit  nur  bekannt  ge- 
wesen durch  ihre  >Vasserstoflfverbindungen     °   °g| .      Die 

Untersuchungen  Rerthelofs,  Hofmann's,  Wurtz's 
und  Natanson's  haben  nachgewiesen,  dass  von  dieser 
Reihe  die  Glieder  C4H3  und  CgHs  sehr  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  denen  der  1.  Reihe  zeigen  und  als  substituirende 

TT\  TT\  Mi 

Radikale  auch  in  den  Typen  jjjÖ2,  q||  undH|N  auftreten. 

Ml 

Das  Glied  C20H19  ist  wahrscheinlich  das  Radikal  des  Pfef- 

Co  H    ) 
fermünzöls  hi^*'  ^^Tm  dieses  bringt  mit  wasserfreier 

Phosphorsäure      ^^  jj!  hervor  in   derselben  Art,    als  der 

Alkohol  ^'^H^jOj    das    Elayl    (besser   Vinylhydrür)  ^^J*} 

liefert.    Ausserdem  ist  die  Verbindung  qj|  bekannt. — 
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Dieser  Reihe  fallen  auch  die  schwefelhaltigen  Kdrper  des 
Assafoetidaöls  und  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Oel- 
säure  und  auf  Terpenthinöl  anheim. 

Von    der  3.  Reihe    findet   man    das  Glied  CfgHs   im 

Campholen     "jj*!    und    das    Glied    C20H17    im    Bomeol 

^^oHnjOj^  und  im  Menthen  *^^"j  Mit  geringer  Wahr- 
scheinlichkeit wäre  das  hypothetische  dreibasische  Radikal 
G10H7  des  Nicotins  dazu  gehörig. 

Bei   der  4  Reihe    stösst   man   zuerst  auf  das  Glied 

CigHia  als  Radikal  des  Phorons  "h"|02  und  der  Ver- 
bindung    ^^q/'(*  I)&s  Phoron  steht  in  derselben  Beziehung 

zum  Cumol    ^^|{' |  wie  der  Alkohol  zum  Elayl,  und  wie 

das  Terpenthinoxyd  CioHieOj  zum  Thymylhydrür  C^oHi«. 
t>as  Glied  C20H15  wäre  dann  das  Radikal  des  Terpenthinöls 

*^^2"!  ^^^  d^  Terpenthinoxyds  ^*^h"}^* 

Die  6.  Reihe  CnHn-9  ist  reicher  an  bekannten  Glie- 
dern. C14H5  erscheint  als  Radikal  im  Produkte  der  Zer- 
setzung des  Benzalkohols  durch  Hitze;  dfsH^  im  Cinnamen 

^"h  j ;  CisH»  im  Zimmtalkohol  ^"h*}  ^«^     ^öH«     m 

Anisöl,  wenn  dieses       jj^jOa;  endlich  CtoHgi  imColophen. 

Bis  jetzt  scheinen  noch  keine  Körper  aufgefunden  zu 
sein,  deren  Radikal  zur  7.  Reihe  gehört;  es  fehlt  also 
diese  Reihe. 

Zur  8.  Reihe  muss  das  Radikal  C20H7  der  Naphtalin* 
Verbindungen  gebracht  werden.    Ihm  nahe  steht  das  hy- 

CigHsj 
pothetische  Radikal  Ci^Hs  des  Chinolins       H  }N. 

hI 

3.  Jeder  Reihe  von  O  freien  Radikalen  entspricht  eine 
Reihe  von  O  haltigen.  Diese  unterscheiden  sich  von  den 
ersteren  durch  einen  Minusgehalt  von  2  Aeq.  H  und  einen 
Mehrgehalt  von  2  Aeq.  O,   während  die  Zahl  der  C  Aeq. 
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dieselbe  bleibt.  Unter  einander  unterscheiden  sie  sich 
demzufolge  jedesmal  durch  2  Aeq.  H,  und  ihre  Formeln 
sind: 


1. 

CnHn-lO, 

2. 

3. 

CnHn-«Oi 

4 

CdHo-tOj 

5. 

CnHo-,0, 

6. 

CnH,-4lO, 

7. 

CnHn — ^isOj 

8. 

CnHa-uO, 

Insoweit  diese  Radikale  entschiedene  Siuren  bilden 
(und  das  ist  bei  den  meisten  der  Fall),  sind  diese  Säuren 
$lle  ttubasisch.  Dies  steht  in  Einklang  mit  dem  empiri- 
schen besetze  von  Gerhardt  und  Laurent,  dass  die 
organischen  Verbindungen  ohne  Ausnahme  eine  paare 
Zahl  H  Aeq.  enthalten.  Keine  einzige  gut  untersuchte 
Verbindung  ist  mit  diesem  Gesetze  in  Widerspruch  ge- 
funden worden. 

Die  Glieder  der  1.  Reihe  (Radikale  der  fetten  Säuren) 
sind  so  allgemein  bekannt  und  so  zahlreich,  dass  es  über- 
flüssig wäre,  hierbei  etwas  zu  bemerken.  Was  aber  unsere 
Aufinerksamkeit  i^Anspruch  nimmt,  das  ist  der  genetische 
Zusammenhang  der  einzelnen  Glieder  mit  denen  der  Reihe 
CiiHa^;    er  tritt  überaus  deutlich  hervor,    da  aus  jedem 

Alkohol  ^"^°h!^»  ^^  Aldehyd  ^^«-^^j  und  eine  Säure 

^1  Oj  dargestellt  werden  können.  Wenn  man  be- 
denkt, wie  Tiele  der  Alkohole  und  wie  riele  der  fetten 
Säuren  erst  in  den  beiden  letzten  Decennien  vollständig 
erkannt  worden  sind,  so  liegt  die  Vermuthung  sehr 
nahe,  dass  die  weniger  zahlreichen  Beispiele  von  gleichem 
genetischen  Zusammenhange  bei  den  anderen  Reihen  durch 
spätere  Untersuchungen  eine  Vermehrung  erfahren  werden. 
Indessen  fehlen  sie  bei  den  anderen  Reihen  bei  weitem 
nicht  ganz.  Die  zweite  zahlreiche  Reihe,  CnHn--802,  die 
der  Radikale  der  sogenannten  Oelsäuren,  liefert  gleich 
den  Be  eis,   indem  eins  der  medrigsten  Glieder  G^HsOs 
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(das  Acryl)   sich    genetisch    auf  C^Hi  (das  AUyl)   bezieht. 
Nicht   unwahrscheinlich    lässt  sich   die  Campholsäure 
C2oHn02)^ 

C2oHi( 


aus  dem  Pfeffermünzöl  H 1  ^^  herleiten. 

Zwischen  den  beiden  3.  Reihen  CnHn-s  und  CnHn-502 

fallt    die    Beziehung    ins    Auge,    wenn    wir    das   Borneol 

PH) 
*^h"J  ^2  als  einen  Alkohol  betrachten,    dessen  Aldehyd 

der  Campher  u]  ^a^®- 

In  der  4.  Reihe  treffen  wir  mehrere  Körper  an,  deren 
Radikale  nicht  so  entschieden  negativ  sind,  als  die  der 
anderen  Reihen:  C12H6OJ  in  dem  Hydrochinon,  C14H7O2 
im  Saligenin,  C16H9O2  im  Anisalkohol.  Es  könnte  indessen 
sein,    dass  man    hier  substituirten  Radikalen  begegnete, 

z.  B.  Ci2)(]^H0  1  ^^^  ^**ic  HO  r  Genetische  Beziehungen 
zwischen  CnHn-5  und  CnHn-702  sind  noch  nicht  nachge- 
wiesen. 

Die  5.  Reihe,  in  jeder  Hinsicht  die  best- bekannte 
(wenn  man  die  1.  ausnimmt),  bietet  mehrere  Beispiele 
negativer  Radikale,  welche  alle  in  genetuchem  Zusammen- 
hang mit  den  Radikalen  CnHn-^7  stehen. 

Auch  die  6.  Reihe  liefert  ein  solches  Beispiel  in  C18H7O2, 

C   H  O  ) 
da    das   Zimmtaldehyd      "    '  ^  J    und     die     Zimmtsäure 

CigHiC^j^^  aus  dem  Zimmtalkohol  ^"  Jj  O2  durch  Oxy- 
dation sich  bilden  können.  Ein  gleiches  Verhalten  möchte 

C   H   ) 
zwischen  Colophen     *^h' j  und  den  Colophonium- Harzen 

40   29  ^1  Q^  anzunehmen  sein. 

Der  7.  und  der  8.  dieser  O  haltigen  Reihen  fehlen  bis 
jetzt  bekannte  Glieder;  für  die  7.  der  O  freien  Reihen  be- 
merkten wir  dies  gleichfalls. 

4.  Die  einbasischen  Radikale  mit  4  Aeq.  0  gehören 
zu  mehreren  Reihen,  die  sich  von  einander  jedesmal  durch 
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2  Aeq.  H  unterscheiden.    Bei  dem  jetzigen  Zustande  un- 
serer Kenntnisse  ist  nur  in  der  4.  dieser  Reihen: 

1.      GnHn — 3O4 

3.    CnHo-704 

4  CnHn-^O* 

5.  CnHn-llOt 

6.  CnHn-lsO* 

7.  CnHn-lsO* 

8.  CnHn-nO« 

ein  genetischer  Zusammenhang  mit  der  4.  der  2-0  haltigen 
Radikale  zu  erblicken.    Das  Salicyl-Aldehyd  ^^«^«^|  und 

C    HO) 
die  Salicylsäure  können  aus  Saligenin     ^^    ^  ^j  O2    gebil- 

C   HO) 
det    werden,    und  eben  so    das   Anisyl-Aldehyd    ^*    ''  4| 

C  H  O  ) 
und   die  Anissäure      ^*   ^^j  O2     aus    dem    Anisalkohol 

'^*^%  0.. 

Wenn  bei  den  anderen  Reihen  eine  gleiche  Bildung 
beobachtet  werden  könnte,  so  würde  sich  daraus  ergeben, 
dass  die  4-0  haltigen  Radikale  auf  die  nämliche  Art  aus 
den  2-0 haltigen  entstehen,  wie  die  letzteren  aus  den 
0  freien,  d.  h.  durch  Verlust  von  2  Aeq.  H  und  Aufnahme 
von  2  Aeq.  O.  Es  wäre  aber  zu  gewagt,  bei  den  jetzigen 
Verhältnissen  diesen  Satz  aufzustellen.  Jede  Anschauungs- 
weise über  die  Zusammensetzung  oder  das  Entstehen 
chemischer  Körper  muss  sich  auf  die  feste  Grundlage 
der  Thatsachen  stützen,  und  blos  dann,  wenn  mehrere 
Umsetzungen  derselben  Art  bekannt  sind,  darf  nach  Analogie 
auf  andere  geschlossen  werden. 

5.  Die  Reihe  der  zweibasischen  Säuren  CnHn-iOg  in 
ihrem  Verhalten  zu  der  Reihe  der  einbasischen  CnHn04, 
aus  denen  sie  durch  Oxydation  entstehen,  hat  schon  lange 
die  Aufmerksamkeit  auf  sich  gelenkt.  Ihre  Radikale  stehen 
in  einem  bestimmten  genetischen  Zusammenhang  zu  ein- 
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anflef.  Nenerlich  hat  A.  W.  Hofmann*)  eine  ähnliche 
Beziehung  zwischen  den  einbasischen  Säuren  CnHn— 8  und 
der  Insolinsäure  GigHgO«  und  der  Phtalsäure  GigH^Og 
(welche  den  zweibasischen  Radikalen  CnHn-1204  angehören) 
hervorgehoben.    Ein  gleiches  Äteht  zu  erwarten  zwischen 

der  Campholsäure     *®    '^  H 1  ^a    ^^^     ^^^    Camphersäure 

*®    **g*|04,  SO  wie  zwischen  dem  Hydrochinon  und  der 

Chinonsäure.  Es  scheint  mir  deshalb  die  Hypothese  aller- 
dings gerechtfertigt,  dass  es  mehrere  Reihen  homologer 
zweibasischer  Radikale  giebt,  die  parallel  mit  den  schon 
erwähnten  Reihen  einbasischer  Radikale  verlaufen,  d.  h.: 
bei  denen  jede  Reihe  sich  von  der  vorhergehenden  durch 
2  Aeq.  H  weniger  unterscheidet. 

^.  l)ie  Frage,  ob  ein  ähnliches  Verhältniss  zwischen 
den  zweibasischen  Radikalen  mit  einem  grösseren  O  gehalt 
und  den  einbasischen  Radikalen  mit  einem  O  gehalt  über 
2  Aeq.  stattfindet,  muss  zur  Zeit  noch  unerledigt  bleiben. 

Es  mögen  jetzt  einige  Beispiele  folgen  von  Ueber- 
gängen  eines  Radikals  in  ein  anderes,  welches  einer  andern 
Reihe  angehört  Diese  Beispiele  sind,  wie  von  selbst  ein- 
leuchtend, nicht  den  Radikalen  selbst,  sondern  ihren  Ver- 
bindungen entlehnt.  Vielleicht  lassen  sich  hieraus  durch 
Analogie  Andeutungen  ableiten  zur  Darstellung  von  neuen 
Körpern. 

A.  Höhere  0  freie  Reihen 

in  niedere  O  freie  Reihen. 

CnH„H.i  in  OnHn-i.    Die  Alkohole  ^"^"^joj  liefern  durch 

Schwefelsäure ,     wasserfreie    Phosphorsäure    oder 

C  H  — 1 ) 
Chlorzink  die  Kohlenwasserstoffe    ^   °^| 

Cm  H    \ 
Cnflh-3  in  CnHn-5.    Bomeocamphcr  ^^^^  >  O2    mit    Phos- 
phorsäure-Anhydrid giebt  ^*«^*«| 
*)  Dies.  Journ.ILXVII,  279. 
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C    H  ' ) 
CaHa-a  in  CnHn_7.    Das  Phoron      "h*1  ^*    ^®^*   ^^''^^^ 

wasserfreie  Phosphorsäure  Cunaol    '*jj"l 

C   H  ) 
CnHn-7  in  CnHn-9.    Toluenjl-  (Benz-)   Alkohol     **g^J  Oj 

C   H  ) 

geht  durch  Phosphorsäure- Anhydrid  in    **u*|  über. 

.   B.  Kiedere  Ofirtie  Eeihen 
in    höhere   O  freie    Reihen. 

C  Ha  ) 

CjiHit-4  in  C■Hn■^l.    Aus  Elayl    ^^\   entsteht    nach  B-er- 

thelot  durch  Schwefelsäure  Alkohol    ^^|  O2. 
CoHn-i  in  Cn-sHn-i  (Reihe  CoHn^t).  Durch  Glühhitze  bildet 
sich  aus  Elayl    *j^\   Sumpfgas    ^j^l 

C.  Ofreie  Reihen 

in   O  haltige   Reihen. 

C  H     1) 
CnHn+i  in  CnHn-i02.  Die  eigentlichen  Alkohole    °   °gj  Oj 

oxydiren  sich  zu  Aldehyden     °    °~*  ü!  und  Säuren 


CnHn— 102)  r\ 


CnHn+1  in  Cn+2Hn+i02  (Reihe  CnHn-102).  Die  Cyanüre  der 
Alkohöl^Rftdikale  liefern  durch  Kalihydrat  höhere 

Glieder  der  fetten  Säuren,  z.  B.     qj^\    Riebt 

Cnfln-i  in  CnHn-dOj.  Aus  Allyl-Alkohol  ^^  |  O2     entsteht 
durch  Oxydation  Acrolei'n         *  g?  und  Acrylsäure 
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CnHn-i  in  Cn+jHn-iOt  (Reihe  CnHn-sOi).  Die  Cyanverbin- 
dungen  p%j }  geben  wahrscheinlich  durch  Kali- 
hydrat die  höheren  Säuren  ^+»H°-i^jO,. 

f    TT 

CnHn-8  in  CnHn-«.    Bomeol    ^® jj*^  I  Ol  geht  in  Campher 

CnHn-7  in  CnHn-^1.    Toluenyl-Alkohol    "g^l  Oj    oxydirt 

sich  zu  Benzoesäure     **      h1^*' 
CnHii-7   in    Cd+jHii-tOi  (Reihe  CnHn-eOi).     Cyantoluenyl 

C     TT 

CtNi  ^^^^   durch    Kalilauge   Toluylsäure 
CbHd-»  in  C„Hn-iiO,.    Zimmtalkohol  ^"]^  j   Oi    ^rd    zu 

C    TT  rv 

Zimmtaldehyd    *^   '^  j^J  und  zu  Zimmtsäure 

S.  Ohaltige  Reihen 
in    O  freie    Reihen. 
CnHn-iOi    in    Cn-jHn-i    (Reihe  CnHn-».i).      Essigsäure 
*  ^}  Ol  mit  Natronkalk  erhitzt  giebt  Sumpfgas 

h} 

P    TT  O 
CnHn-^i  in  CnHn-7.     Aus    Benzoylwasserstoflf     "   *  j^  | 

kann  durch  weingeistiges  Kali  Benzalkohol  (Tolue- 
nylalkohol)    "jj^  |  O2  dargestellt  werden.    Eben  so 

aus  Cuminaldehyd     *^   "  h  |   Cuminalkohol 


CjoHi 
H 


•jo. 
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CnHn-oOa    in    Cn-2Hn-»    (Reihe    CnHn-7).     Bittermandelöl 
"    *  j||  wird  durch  Glühen  in  Phenylhydrür  (Benzol) 

^"h*J    übergeführt. 

CnHn-iiOi  in  Gn-)Hn-~ii  (Reihe  CnHn-^).  Zimmtaldehyd 
P    TT  O  P    TT  O 

"    ^  r\  "^^  Zimmtsäure     "    ^  j|JOj  geben  in  der 

C   H 
Hitze  oder  mit  Baryt  destillirt  das  Cinnamen    **jj^  | 

CdHd-iOj  in  CnHn-3.  Das  Rutylaldehyd  ^®  "  j|}  bringt 
mit  Chlorzink  einen  Kohlenwasserstoff  hervor,  wahr- 
scheinlich    ^^ji^\ 

CnHn-sOj  in  CnHn-7.  Durch  wasserfreie  Phosphorsäure 
oder  geschmolzenes  Chlorzink   wird  aus  Campher 

C,oH„<^j  Thymylhydrür  ^"g"}     gebildet 

E.  Schattige  Beihen 
in  höhere  2-0  haltige  Beihen. 
CoHn-iO]  in  GdHd-iOj.    Durch  Kali  z.  B.  entstehen    aus 
Acrylsaure  gj  Essigsaure  ||  |   Oj      und 


Ameisensäure 


CiHO, 
Hl 


^jo. 


CnHn-«0,  in  CnHn-sOj.  Dämpfe  von  Campher  ^^  "  j|J 
durch  ein  glühendes  Rohr  getrieben,  geben  Cam- 
pholsäure ^^^"^jo,. 

F.  4-0  haltige  Reihen 

in  höhere  4-0  haltige  Reihen. 

CnHn— is04inCnHn— 11O4.  Durch  Kalihydrat  geht  das  Cumarin 

^"^^j  in  Cumarsäure  <^"^'^j  O2  über. 
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G.  4«haltig«  ReÜLen 

in  2-Ohaltige  Reihen. 

CL  H  O 
CnHn^O*  in  CnHn-TOa.     Anisaldehyd  h|  gß^t  durch 

weingeistigea  Kali  in  Anisalkohol  ^^^  ^|  Os  über. 

H.  2-0haltig6  Reihen 

in  zweibasieche  4-0 haltige  Reihen. 

CdHd— lOj  in  CiiHn-404.  Durch  Oxydation  liefern  die  fetten 

Säuren         °~*  h1^*  ^^®  Bemsteinsäure- Reihe 

Ha}  ^*- 
CoHii.^3  in  CnHi|..^4.  Wahrscheinlich  geht  die  Gampbol- 

säure      ®   *^  h|^*  durch  Salpetersäure  in  Campher- 
säure ^^"äjo*  über. 
CnHn.-«Os  in  CnHn^ifOi.    Die  Insolinsänre  .    "     hJ  |  ^*  ^®* 

aus  der  Cuminsäure  **  H }  ^»  hervorgebracht 

-worden. 


Zur  Uebersicht  stelle  ich  die  Reihen  der  O  freien,  der 
2-  und  4-Ohaltigen  einbasischen  und  der  4-Ohaltigen 
zweibasischen  Radikale  zusammen.  Die  darin  aufgenom- 
menen Glieder  machen  keinen  Anspruch  auf  Vollständig- 
keit, und  einige  derselben  bedürfen  rielmehf  einer  Be- 
richtigung. 
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VIII. 

Ueber  die  gegenseitige  EinwirkuDg  von 
Oxalsäure  und  Zucker. 

Von 
Dr.  F.  J.  van  KeroläioK 

Die  durch  die .  Versuche  Berthelot's  angedeutete 
Analogie  der  Zuckerarten  mit  dem  Glycerin  machte  es 
nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  Oxalsäure  durch  Ein- 
wirkung von  Zucker  ia  der  Wärme  eiee  ähnliche  Spaltung 
erfahren  würde,  wie  durch  Grlycerin,  nämlich  eine  Tren- 
nung seiner  Bestandtheile  in  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure. Der  angestellte  Versuch  entsprach  dieser  Erwartung 
nur  theilweise,  aber  führte  zu  einer  neuen  humusähnlichen 
Substanz  von  bestimmter  Zusammensetzung,  die  sich  durch 
blossen  Wasserveriuöt  aus  dem  Zucker  bildet.  Die  Mit- 
theilung des  darauf  Bezüglichen  kann  vielleicht  als  ein 
kleiner  Beitrag  zur  Kenntniss  der  HumusstofFe   gelten. 

Es  wurden  ungefähr  gleiche  Theile  einer  concentrirten 
wässrigen  Auflösung  von  Hutzucker  und  gewöhnlicher 
krystallisirter  Oxalsäure  in  eine  Retorte  gebracht  und  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt.  Der  mit  einem  Gasentwicke- 
lungsrohre  versehene  Apparat  liesÄ  nur  wenige  Gasblasen 
entweichen,  von  welchen,  obgleich  sie  Kalkwasser  trübten, 
es  unsicher  war,  ob  sie  Kohlensäure  enthielten;  im  Halse 
der  Retorte  war  nämUch  eine  weisse  krystallinische  Sub- 
stanz bemerkbar,  die  sich  zum  Theil  in  den  condensirten 
Wasserdämpfen  auflöste  und  stark  sauer  reagirte.  Der 
Inhalt  der  Retorte  färbt  sich  indessen  schwärzlich  und 
nach  einiger  Zeit  ganz  schwarz.  Im  beschriebenen  Apparat 
bis  zur  ungefähren  Trockne  verdunstet,  wurde  der  Rück- 
stand mit  destillirtem  Wasser  ausgezogen,  bis  die  Wasch- 
wässer, welche  anfangs  stärker,  nachher  nur  schwach 
gelblich  gefärbt  waren,  keine  Reaction  auf  Oxalsäure  er- 
gaben. Es  blieb  eine  dunkel  braunschwarze  pulverige 
Masse   zurück,    weiche    in  Wasser,    Alkohol  und  Aether 
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beinahe  ganz  nnlöslich  war.  Selbst  von  kochendem 
kaustischen  Kali  wurde  sie  nur  wenig  angegriffen;  dieses 
förbte  sich  beinahe  nicht  und  setzte  nach  Zufugung  von 
Säuren  nur  Spuren  eines  Niederschlages  ab.  Concentrirte 
Schwefelsäure  wirkt  in  der  Kälte  gar  nicht  auf  diese  Sub- 
stanz, bei  Erhitzung  nur  schwach  mit  Hervorbringung  von 
schwefliger  Säure.  Durch  Salpetersäure  wurde  sie  mit 
Entwicklung  von  Stickoxydgas  aufgelöst. 

Die  Untersuchung  dieses  schwarzen  Körpers  ergab 
weiter,  dass  er  nicht  ganz  frei  war  von  Asche;  diese  lässt 
sich  leicht  aus  der  gebrauchten  Oxalsäure  (eine  kalkhaltige) 
herleiten. 

0,3214  Grm.  Substanz,  bei  100®  C.  getrocknet,  hinter- 
liessen  eine  Asche,  welche,  da  sie  sich  al3  Kalk  ergab, 
als  schwefelsaurer  Kalk  bestimmt  wurde  zu  0,0107  Grm. 
Also  1,37  p.  C   Asche. 

Die  Elementar  -  Ajialyi^  ergab  für  0,d842  Qrm,  bei 
140®  getrockneter  Substanz: 

1,3240  Kohlen^iUire  und 
0,2366  Wasser. 

£s  sind  deshalb,  &a«k  Aiizug  der  A«che,  in  160  Th. 
enthalten: 

61,81  KohlenBtoff, 
4,50  Wasserstoff. 

Zur  Wiederholung  des  Versuchs  nahm  ich  gleiche 
Gewichtstheile  (20  Grm.)  reine  Oxalsäure  und  Kandis- 
zucker, befeuchtete  sie  mit  Wasser  und  brachte  sie  in 
die  auf  die  beschriebene  Weise  eingerichtete  Retorte.  Bei 
Erwärmung  auf  dem  Wasser^ade  (es  wurde  nie  über  100®  C. 
erhitzt)  entstand  zuerst  eine  klare  ungefärbte  Lösung, 
bald  aber  fing  diese  an  sich  braun  zu  färben  und  wurde 
ii*chfeer  dunkel  braunschwarz.  Während  dieser  Farben- 
ämderung  entwickelten  sich  nur  wenig  Gasblasen,  ungefähr 
S0  bis  <0  in  1%  Stunden.  Als  die  Erwärmung  aufhörte, 
wurde  die  Masse  fest.  Nach  Zusatz  einer  neuen  Menge 
Wasser  fuhr  der  Inhalt  fort,  zeitweise  Gasblasen  zu 
Uoifem;  inzwischen  zeig>te  sich  dann  und  wann  ein  Zu- 
vfbcksteigen  des  Walsers  hn  Entwieklungsrc^hr.    Diese  Er- 

Joam.  f.  prakt  Chemie.  LXiX.   1.  4 
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scheinung  ist  wohl  grösstentheils  den  Temperaturan- 
derungen der  ziemlich  grossen  und  nur  theilweise  ge- 
füllten Retorte  zuzuschreiben. 

Die  bei  dieser  zweimaligen  Erhitzung  erhaltenen 
Destillate  reagirten  stark  sauer  und  enthielten  eine  nicht 
unbeträchtliche  Menge  Oxalsäure,  ausserdem  aber  eine 
kleine  Quantität  Ameisensäure;  die  Anwesenheit  beider 
wurde  mit  Sicherheit  nachgewiesen. 

Die  Eigenschaft  der  Oxalsäure,  mit  Wasserdämpfen 
unterhalb  100*^  C.  zu  sublimiren,  wird  in  den  meisten 
chemischen  Lehrbüchern  nicht  erwähnt.  Darum  habe  ich 
noch  einen  speciellen  Versuch  angestellt,  der  wirklich  er- 
geben hat,  dass  eine  Auflösung  von  Oxalsäure  in  destil- 
lirtem  Wasser,  in  einer  Retorte  auf  dem  Wasserbade  (also 
unterhalb  100®  C.)  erhitzt.  Dämpfe  dieser  Säure  mit  über- 
destilliren  lässt.  Da  der  Inhalt  der  Retorte  nicht  ins 
Kochen  kam,   war  jedem  Uebersprützen  ganz  vorgebeugt. 

Der  zu  einem  Brei  erstarrte  Inhalt  der  Retorte  wurde 
mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  auf  ein  Filter  gebracht 
und  abgewaschen ,  bis  jede  Reaction  auf  Oxalsäure  ver- 
schwunden war. 

Es  hinterblieb  eine  braunschwarze  Masse,  welche  im 
Ganzen  die  nämlichen  Reactionen  zeigte,  als  die  der  ersten 
Bereitung;  sie  war  von  jeder  Spur  Zucker  ganz  frei,  ent- 
hielt keine  Asche  und  reagirte  neutral. 

Es  wurden  erhalten  aus  0,5014  Grm.  Substanz,  bei  140® 
getrocknet : 

1,1387  Kohlensäure  und 
0,2007  Wasser. 

Dies  entspricht  in  100  Theilen: 
61,93  Kohlenstoff  und 
4,45  Wasserstoff. 

Bei  dem  Auswaschen  dieser  Substanz  zeigte  sich  der- 
selbe Umstand,  den  man  bei  einigen  Humusstoffen  beob- 
achtet, nämlich  dass  in  dem  Maasse,  als  die  Oxalsäure 
fortgewaschen  wurde,  das  Wasch wasser  sich  ßlrbte  und 
etwas  trübe  wurde. 

Die  ersten  Waschwässer  enthielten  nicht  blos  Oxal- 
säure, sondern  auch  Traubenzucker  oder  Fruchtzucker,  wie 
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die  Trommer*sche  Probe    deutlich    zu    erkennen    giebt 
Mit  Oxalsäure  giebt  die  letztere  keine  Reaction. 

Alle  Waschwässer  der  analysirten  Substanz  wurden 
jetzt  zusammen  in  einer  offenen  Schale  zur  Trockne  ge- 
bracht. Dabei  setzte  sich  aufs  Neue  ein  braunschwarzer 
Körper  ab,  der  jedoch  in  seinen  Eigenschaften  nicht  ganz 
mehr  mit  dem  vorigen  übereinstimmte ;  er  war  auflöslicher 
in  Wasser  und  Kalilauge  und  machte  bald  das  Wasch- 
wasser trübe.  Auch  die  Zusammensetzung  war  eine  an- 
dere, so  dass  man  hier  deutlich  mit  einem  weiteren  Zer- 
setzungsprodukte zu  thun  hatte. 

0,4419  Grm.,  bei  140^  getrocknet,  lieferten: 
1,0209  Kohlenstoff  und 
0,1799  Wasser. 
Er  enthielt  demzufolge: 

63,05  p.  C.  Kohlenstoff, 
4,52     „      Wasserstoff. 
Bei    gleichem  Wasserstoflfgehalte    ist   die  Menge    des 
Sauerstoffs    bedeutend    vermindert,    die    des  Kohlenstoffs 
erhöht  worden ;  die  Zusammensetzung  weicht  also  ab  von 
einem.  Kohlenhydrate. 

Wenn  die  von  dem  letzteren  Körper  abgelaufenen 
Wasch  Wässer,  welche  noch  freie  Oxalsäure  und  Zucker 
enthielten,  eingeengt  und  zur  Trockne  verdunstet  waren, 
blieb  nach  dem  Vermischen  mit  Wasser  eine  schwarze 
Substanz  zurück,  welche  sich  aber  allmählich  ganz  in 
Wasser  auflöste  und  sich  dadurch  schon  wieder  von  den 
vorhergehenden  unterschied.  Ich  habe  sie  nicht  weiter 
untersucht. 

Die  erstere,  durch  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf 
Zucker  entstandene  Substanz,  bei  beiden  Bereitungen  die- 
selbe, stimmt  in  der  Zusammensetzung  nahe  mit  der  Formel 

C24H10O10, 
welche  erheischt: 

61,54  Kohlenstoflf, 
4,27  Wasserstoff, 
34,19  Sauerstoff 
Sie  gehört  zu  den  beinahe  unlöslichen  Humuskörpern 
und  liefert  ein  schlagendes  Beispiel  der  Dehydratation  des 

4* 
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Kü^kerd,  irOhlidüd  im  Anfange  kein«  anderen  Produkte  be- 
merkbar sind,  als  geringe  Mengen  Ameisensäure  und  Koh- 
le^s&ute,  tir<el<^he  beide  im  vorliegenden  Falle  als  Produkte 
4[er  Oxalsäure,  und  nicht  des  Zuckers  zu  betrachten  sind. 

In  seinen  Eigenschaften  steht  dieser  Humuskörper  am 
hächsben  dem  durch  Einwirkung  starker  Mineralsäuren  auf 
Zucker  erhaltenen  Humin  Mulder's.  Berechnet  man  die 
Vöti  diese^i  Chemiker  mitge<^eilte  Formel  C40H15O15  nach 
den  jetfct  ^bräuöhlichen  Aequivaienten  und  zu  24  Aeq.  C, 
üMn    bietet  sein  Humin  ebenfalls  «ein  Kohlenhydrat, 

C24H0O0, 
dessen  prooentiBChe  ZUBammenseteung  aber  von  deij^enigen 
des  von  mir  gefundenen  Köters  lKede<itend  abweicht;  die 
letzterwähnte  Formel  verlangt: 

64  p.  a  0, 

4     „     JH, 

»2     .     O. 

Ich  iilreiss  diese  Abweichung  nicht  zu  erküren. 

Aus  ^em  Mitgetheihen  iässt  sich  folgern ,  dass,  bei 
gegenseitiger  feünwirknv^  von  Zn^er  und  Oxalsäure  beide 
eine  Zersetzung,  obgleich  eine  sehr  verschiedene,  erleiden, 
die  ek>stere  eine  S^ltung  in  Humin  und  Wasser,  die  zweite 
Vtk  Kohlensäure  und  Ameifirensä«iire,  und  dass  die  Zersetznng 
ded  Zuckers  die  der  Oxal^ätäre  bei  weitem  übertrifft. 


IX. 

Üeber  die  A«thert)ildung. 

VOE 

Alwine  Ites^oso. 

(Compt.  rend.  t  JOLIL  1856.  {No.  15.)  pag.  686  und 
(No.  2^.;  pag.  1070.) 

Wirkung  des  QuecksHb^ödoifdB  wif  Jodäthyl 
1)  Wenn  man  QueckSilberoxyd  und  Jodäthyl  zusammen 
in  eine  Röhre  einschmilzt  und  diese  während  4  Stunden 


bis  260®  erhitzt^  80  tritt  eine  sehr  eQergische  Be^ictioa  ein. 
Man  bemerkt,  wie  sich  die  Masse  an  den  Wänden  der 
Röbre  unter  Schwärzung  zersetzt  und  sich  in  einer  sehr 
beweglichen  FlüS9igkeit  Kugehi  von  metallischem  Qi^eck- 
sUher  ausscheiden.  Beim  OeShen  der  Bohre  findet  unter 
Explosion  eine  ungeheure  Gasentwicklung  statt  Au« 
diesem  Grunde  war  es  mir  auch  unmöglich,  den  Vorgang 
bei  dieser  Beactiom  festzustellen,  ich  habe  nur  gefunden, 
dass  ein  Theil  des  Jods  frei  geworden  war. 

2)  Wird  Quecksilberoxyd  mit  Jodäthyl,  in  einer  Bohre, 
eingeschmolzen,  6  Stunden  hindurch  auf  lOO*  erhitzt, 
so  geht  das  Quecksilber  in  Jodür  über  und  beim  OeflFnen 
der  Röhre  findet  man,  dass  sich  gebildet  hat  1)  eine  kleine 
Menge  Ölbildendes  Gas,  2)  Aether,  3)  eine  Spur  Essigäther, 
4)  ein  üeberschuss  an  unzersetztem  Jodäthyl  und  5)  dass 
ein  wenig  Quecksilberjodür  in  dem  Aether  gelöst  ist. 

3)  Ich  setzte  während  17  Monaten  eine  Rohre, 
welche  Jodäthyl  und  Queoksilberoxyd  enthielt,  in  einem 
Fenster  den  Sonnenstrahlen  &us.  Schon  nach  einigen 
Tagen  zeigte  sich  ein^  Beaction  durch  die  Bildung  von 
Quecksilberjodür.  Dieses  vermehrte  sich  täglich  und  setzte 
sich  an  den  Wänden  der  Bohre  in  schönen  Krystallen  ab. 
Beim  OefiTnen  der  Bohre  entwickelte  sich  eine  grosse 
Menge  Gas  und  es  fand  sich,  dass  die  Flüssigkeit  aus 
einer  bedeutenden  Menge  Essigäther  und  sehr  wenig  Aether 
bestand.  Es  ist  gewiss,  dass  die  Entstehung  des  Essig- 
äther eine  secundäre  ist  und  dass  das  Quecksilbero^cyd  zp. 
Anfang  des  Versuches  das  Jodäthyl  in  gewöhnlichen  Aether 
verwandelt  Der  Essigäther  entsteht  durch  eine  Oxydation 
des  gewöhnlichen  Aethers  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  vom 
Quecksilberoxyde.  Die  geringe  Menge  des  Sauerstoffs  in 
der  eingeschlossenen  Luft  ist  hierbei  nicht  in  Betracht  zu 
ziehen.  Dabei  muss  ein  niedrigeres  Oxyd  oder  metalU- 
sches  Quecksilber  entstehen,  wahrscheinlich  wird  Queck- 
silber frei,  welches  auf  das  noch  unzersetzte  Jodäthyl 
reagirt,  wobei,  wie  Frankland  gezeigt  hat,  sich  Jod- 
quecksilber  und  ein  Qasgemisch  aus  Aethyl,  Aethylbydriir 
und  dlbildendepx  Gas  bUd^t 
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Fügt  man  dieser  Entstehungsweise  des  Aethers  noch 
die  durch  die  Wirkung  des  Wassers  (Frankland)  und 
des  Silberoxyds  (Wurtz)  hinzu,  so  darf  man  hoffen,  4as8 
die  Bildung  auch  mit  andern  Oxyden  gelingen  werde. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  andere  Oxyde  auf  gleiche 
Weise  auf  das  Chlor-  und  Bromäthyl  wirken. 

Wirkung  der  schwefelsauren  Salze  auf  Alkohol  Ich  brachte 
in  einer  Glasröhre  Alkohol  mit  den  schwefelsauren  Ver- 
bindungen von  Magnesia,  Mangan,  Eisen,  Kobalt,  Nickel, 
Cadmium,  Zink  und  Kupfer  zusammen.  Die  zugeschmol- 
zene Röhre  wurde  in  einem  Flintenlauf  im  Oelbade  auf 
240®  erhitzt.  Alle  diese  Verbindungen  ätherificirten  den 
Alkohol,  während  nur  die  Nickel-  und  die  Kupferverbin- 
dung sich  zersetzte.  Das  schwefelsaure  Nickeloxyd  wurde 
in  ein  basisches  Salz  verwandelt,  die  Kupferverbindung 
theilweise  zu  Metall  reducirt.  Nur  in  dem  Falle  der  An- 
wendung von  Kupfervitriol  bemerkte  man  beim  Oeffnen 
der  Röhre  eine  bedeutende  Gasentwicklung.  Die  unzer- 
setzten  Sulphate  haben  nach  dem  Versuche  noch  alle  ihre 
chemischen  Eigenschaften,  sie  lösen  sich  vollkommen  in 
Wasser.  Zu  diesen  Versuchen  wurden  die  krystallisirten 
Verbindungen  genommen.  Sie  verlieren  durch  vereinigte 
Wirkung  der  Wärme  und  des  Alkohols  ihr  Krystallwasser 
und  bleiben  in  diesem  wasserfreien  Zustande  lange  ungelöst 
in  Wasser. 

Jodüre  und  Bromüre,  Jod-  und  Bromcadmium  giebt 
beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  240®  Aether.  Es  zersetzt 
sich  dabei  nicht,  auch  entwickelt  sich  beim  Oeffnen  der 
Röhre  kein  Gas.  Bromquecksilber  wurde  mit  Alkohol  auf 
240®  erhitzt,  es  schwärzte  sich  die  Masse  stark,  beim 
Oeffnen  der  Röhre  entwickelte  sich  sehr  viel  Gas,  der 
Alkohol  war  ätherificirt  und  das  Bromür  zersetzt. 

Chlorüre  und  chlorwasserstoffsaure  Salze,  Die  Chlorüre 
von  Kobalt,  Cadmium  und  Mangan  geben  beim  Erhitzen 
mit  Alkohol  auf  240®  Aether,  verändern  sich  dabei  nicht 
und  geben  keine  Gasentwicklung.  Das  Manganchlorür 
bildet  die  grösste  Menge  Aether.  Nickelchlorür  verwan- 
delt sich  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  240®  in  unlösliches 
Subchlorür,   während  sich  Aether  bildet  und  eine  geringe 
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Grasentwicklun^  stattfindet.  Zinnchlorür  wurde  mit  Alkohol 
auf  240®  erhitzt^  der  flüssige  Inhalt  der  Röhre  trennte  sich 
nach,  dem  Versuche  in  2  gut  abgegrenzte  Schichten;  die 
obere  war  klar,  die  untere  milchigt.  Beim  OeflFnen  der 
Röhre  entwickelte  sich  Gas  und  es  fand  sich  eine  grosse 
Quantität  Aether. 

Eismchhrür  giebt  bei  240®  mit  Alkohol  eine  sehr 
scharfe  Wirkung.  Die  Flüssigkeit  in  der  Röhre  theilt 
sich  in  zwei  deutliche  Schichten,  wovon  die  obere,  sehr 
bedeutende,  aus  reinem  Aether  besteht.  Beim  Oefifnen 
der  Röhre  entwickelte  sich  nur  wenig  Gas. 

Kupferchlorür  ätherificirt  bei  240®  ebenfalls  den  Alkohol. 

QuecksHberchlorid  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Al- 
kohol auf  240®  oder  200®,  die  Masse  schwärzt  sich  stark, 
man  beobachtet  starke  Gasentwicklung  und  die  Bildung 
Yon  Aether. 

Chlortoasserstoffsaures  Morphin  oder  Cmchonin  schwärzen 
sich  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  200®.  Es  entwickelt 
sich  beim  OeflFnen  der  Röhre  kein  Gas  und  die  Flüssig- 
keit enthält  nur  Spuren  von  Aether.  Der  ätherische 
Geruch  ist  bei  dem  Cinchonin  hervortretender,  als  bei 
dem  Morphin. 

Wirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  auf  Alkohol  Wird 
wässrige  Chlorwasserstoflfsäure  mit  überschüssigem  Alkohol 
gemengt  und  das  Gemenge  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  auf  240,  200,  180,  160®,  ja  selbst  nur  auf  100®  er- 
hitzt, so  erhält  man  bei  diesen  Temperaturen  immer  Aether, 
gemischt  mit  ChlorwasserstoflF-Aether. 

Wirkung  des  Bromwasserstoff-  und  Jodwasserstoffäthers  auf 
Alkohol  Diese  Aether  in  geringen  Mengen  zu  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Alkohol  gesetzt,  ätherificiren 
letzteren  vollständig,  ohne  dass  alles  Brom-  oder  Jodäthyl 
verschwindet. 

Ein  Theil  zersetzt  sich,  der  andere  Theil  findet  sich 
unverändert  wieder.  Die  Mengen  des  erhaltenen  Aethers 
sind  sehr  beträchtlich. 

Schwefelsaure  Thonerde,  Reine  krystallisirte  schwefel- 
saure Thonerde  wurde  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  mit 
Alkohol  während  8  Stunden  auf  200®  erhitzt.  Der  Alkohol 
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vrsLS  Toilst&Eidig  ätbehficht,  dabei  war  die  sehwefelsaure 
Thonerde  bis  auf  eine  kleine  Menge,  welche  in  basisob- 
achwefelsaurc  Thonerde  übergegangen  war,  in  schönen 
Krystallen  unverändert  zurückgeblieben. 

Alaum.  Kali-,  Ammoniak-,  Elisen-  und  Chrom- ALaun 
ätherificiren  den  Alkohol  bei  200*^  vollständig. 

Schwefelsuenres  Vramxyd.  Wird  dasselbe  bis  240^  mit 
Alkohol  ^hitzt,  so  bildet  es  eine  bedeutende  Menge  Aeth^r, 
ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden. 

SehiJD^felsdnres  Eismoxyd,  Auch  dieses  verwandelt  den 
Alkohol  bei  240^  in  Aether,  zersetzt  sich  jedoch  dabei  und 
giebt  eine  grosse  Menge  Gase. 

Attherifitation  durch  mit  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure, 
Waftser,  welches  mit  10,  5  oder  8V2  p.  ^-  Schwefelsäure 
vÄfÄetzt  ist,  bildet  aus  Alkohol  bei  200**  eine  mehr  oder 
weniger  beträchtliche  Menge  Aether.  Enthält  das  Wasiser 
nur  2  und  I  p.  C.  Säure,  so  giebt  es  bei  MO*^  eine  be- 
deutende Menge  Aether. 


X. 

Notizen. 


1)    Ueher  die  künstliche  Darstellung  des  Homsilbers  auf  nassem 

Wege  und  über  verschiedene  Epigenien  durch  Reduction  von 

natürlichen  Oxyden  und  Metallsalzen. 

In  Anschluss  an  die  früher  mitgetheilten  Arbeiten 
über  die  Bildung  verschiedener  Mineralien  auf  nassem 
Wege*)  giebt  15*.  Kühl  mann  {Compt,  read,  t.  XLII,  1855. 
(No.  8.)  pag.  374)  weitere  Mittheilungen  über  die  künstliche 
Öarstelltmg  krystallisirter  Verbindungen  und  beschreibt 
zunächst  die  des  Silberhornerzes.  Zu  dessen  Darstellung 
füllt  man  einen  Ballon   vollständig  mit  Lösung  von  salpe- 

*)  Dies.  Journ.  LXVn,  p.  193. 


tcroaurem  Silberoxyd  an,  verBtopft  seine  Mündung  mit 
einem  porösen  Körper,  z.  B.  mit  Asbest,  Bimstein,  Platin- 
schwamm, Wolle  etc.  und  stellt  dann  den  Ballon  umge- 
kehrt in  ein  Gefäss,  welches  Salzsäure  enthält,  ohne  jedoch 
Luft  zutreten  zu  lassen,  so  dass  der  poröse  Körper  auf 
der  einen  Seite  von  der  Silberlösung,  auf  der  andern  von 
der  Salzsäure  getränkt  ist.  Bald  gelangen  die  beiden 
FlÜBSigkeiten  durch  den  Pfropfen  in  unmittelbare  Berührung, 
und  es  schlägt  sich  auf  der  nach  oben  gekehrten  Seite 
desselben  eine  Schicht  von  Chlorsilber  nieder,  welche  die 
fernere  Reaction  sehr  verlangsamt.  Nach  einiger  Zeit 
wächst  das  Chlorsilber  baumartig  in  der  Silberlösung  empor. 
Es  ist  anfangs  von  weisser  Farbe,  wird  aber  am  Lichte 
braun- violett,  ist  halb  durchsichtig  und  hat  muschligen,  gla- 
sigen Bruch. 

Diese  künstliche  Bildung  eines  glasigen  Körpers  auf 
nassem  Wege  ist  nicht  ohne  Interesse  für  die  Geologie 
und  verbreitet  gewiss  Licht  über  die  Entstehung  einer 
grossen  Anzahl  von  Mineralien,  welche  ihren  Eigenschaften 
nach  geschmolzen  zu  sein  scheinen. 

Der  Verf  glaubt,  dass  das  metallische  Silber,  welches 
sich  häufig  im  natürlichen  Chlorsilber  vorfindet,  durch 
theilweise  Reduction  des  Chlorsilbers  entstanden  ist  und 
dass  diese  Bildung  alle  Eigenschaften  einer  Epigenie  be- 
sitzt Es  ist  bekannt,  wie  leicht  das  Chlorsilber  sein  Chlor 
an  Wasserstoff  im  Entstehungsmomente  abgiebt. 

Versuche,  eine  Erklärung  des  gleichzeitigen  Vorhan- 
denseins des  metallischen  und  des  Chlorsilbers  in  denselben 
Mineralien  zu  finden,  führten  den  Verf  wieder  zu  seiner 
frühem  Ansicht  über  verschiedene  Beispiele  analoger  Re- 
ductionen,  welche  derselbe  in  einer  frühern  Abhandlung*) 
ausgesprochen  hat. 

Seit  jener  Zeit  hat  der  Verf.  eine  auffallende  Erschei- 
nung von  Epigenie  durch,  wenn  auch  nur  theilweise, 
Reduction  eines  Metalloxyds  beobachtet.  Lässt  man  Am- 
moniakgas bei  300^  über  krystallisirten  Braunstein  streichen, 


*)  Dies.  Journ.  XLT,  289. 
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SO  erhalt  man  Manganoxydnl  in  Pseodomorphoaen  nach 
Braonatein. 

Anf  gleiche  Weise  werden  ans  allen  Salzen  des  Bleies 
und  des  Kupferg^orch  freien  Wasserstoff  die  Metalle  mehr 
oder  weniger  porös  nnd  in  der  Krystallform  des  zu  ihrer 
Darstellung  angewandten  Salzes  abgeschieden.  Knpfer- 
orydul,  kohlensaures  oder  phosphorsaores  Knpferoxyd, 
kohlensaures  Bleioryd,  künstliches  Bleiorychlorur  gehen 
in  Contact  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  krys- 
tallinisches  Metall  über.  Bei  allen  diesen  Beductionen 
genügt  es,  wenn  der  zu  reducirende  Körper  in  irgend 
einem  Punkte  mit  dem  Zink  und  der  Schwefelsaure  in  Be- 
rührung ist.  Es  wird  allmählich  die  ganze  krystallinische 
Masse  reducirt 

Endlich  untersuchte  der  Verf  hauptsächlich  noch  die 
äeduction  der  metallischen  Mineralien  durch  die  Verbin- 
dungen des  Wasserstoffs  mit  den  Metalloiden,  wie  z.  B. 
durch  Schwefelwasserstoff.  Es  gelang  ihm  schon  in  der 
Kälte  durch  blosse  Berührung  manche  Oxyde  oder  Salze 
durch  den  Schwefelwasserstoff  in  Schwefelmetalle  umzu- 
wandeln. Er  hat  Krystalle  von  Kupferoxydul  oder  kohlen- 
saurem Kupferoxyd,  solche  von  natürlichem  kohlensauren 
Bleioxyd,  von  geschmolzenem  Bleioxychlorür  dadurch  in 
Schwefelmetalle  von  der  Form  der  angewandten  Substanz 
umgewandelt,  dass  er  Schwefelwasserstoff  über  die  in 
einer  Röhre  ausgebreiteten  Körper  streichen  Hess.  Das 
erhaltene  Schwefelblei  hatte  das  charakteristische  Ansehen 
des  Bleiglanzes. 


2)  üeber  die  Oxyde  und  Säuren  des  Mangans. 

F.  Thenard  giebt  {Compt.  rend,  t.  XLIL  1856.  (No.  8.) 
p,  382)  einen  Auszug  aus  einer  grössern  Arbeit  über  die 
Manganverbindungen. 

Die  Umwandlung  der  mangansauren  Salze  in 'ihren 
Auflösungen  in  Uebermangansäure  ist  immer  durch  freies 
Manganüberoxyd  bedingt,  welches  sich  unter  den  ver- 
schiedensten Bedingungen  in  sehr  kleiner  Menge  in  der 
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Flüssigkeit  bilden  kann.  Andere  pulverförmige  sehr  hoch 
oxydirte  Körper  wirken  eben  so  wie  Manganüberoxyd, 
wenn  auch  in  geringerem  Grade.  Auch  das  Sonnenlicht 
wirkt  sehr  kräftig  auf  solche  Lösungen. 

Die  Umwandlung  des  mangansauren  Kalis  in  über- 
mangansaures Salz  bei  Gegenwart  einer  Lösung  von  Kali 
kann  unter  5  verschiedenen  Bedingungen   vor  sich  gehen. 

1)  Unter  dem  Einflüsse  der  organischen  Körper,  welche 
das  Kali  gewöhnlich  enthält  und  welche  wie  reducirende 
Körper  wirken. 

2)  Durch  Erhitzen  der  concentrirten  Lösung  über  130®, 
wobei  sich  1  Aeq.  Sauerstoff  entwickelt. 

3)  Unter  dem  Einfluss  des  Mangansuperoxyds,  das  wie 
ein  desoxydirender  Körper  wirkt  und  sich  dadurch  in  Man- 
gansäure umwandelt,  welche  dann  Kalisalz  bildet. 

4)  Durch  Mangansuperoxyd,  welches  sich  unvollständig 
und  bisweilen  gar  nicht  oxydirt,  wenn  es  in  dichtem  Zu- 
stande angewendet  wird,  doch  durch  seine  blosse  Gegen- 
wart die  Abscheidung  von  1  Aequiv.  Sauerstoff  bedingt. 
Diese  und  die  unter  3  angegebene  Wirkung  treten  häufig 
neben  einander  auf. 

5)  Durch  den  Einfluss  und  die  blosse  Gegenwart  hoch 
oxydirter  Körper,  dann  jedoch  weniger  energisch. 

Das  übermangansaure  Kali  zersetzt  sich  durch  fortge- 
setztes Erhitzen  auf  240®  in  mangansaures  Kali,  Mangan- 
überoxyd und  freien  Sauerstoff. 

MnzOi,  KO  —  MnOaKO  +  MnO«  +  Oj. 

Der  Rückstand  entwickelt  beim  Mischen  mit  Wasser 
in  der  Kälte  so  stark  Sauerstoff,  wie  ein  durch  Säuren  zer- 
setztes Carbonat  seine  Kohlensäure.  Das  Mangansuper- 
oxyd ist  eins  der  stärksten  Absorptionsmittel,  nach  Art 
der  Kohle,  jedoch  absorbirt  es  nur  sehr  elektronegative 
Körper. 

Die  wasserfreie  Uebermangansäure  ist  ein  dunkel 
olivengrüner  Körper,  von  einem  an  gewisse  Chlorverbin- 
dungen und  Ozon  erinnernden  Gerüche.  Sie  ist  sehr  un- 
beständig, detonirt  zwischen  +30  und  40®,  wobei  sie  in 
Manganüberoxyd  und  Sauerstoff  zerfällt.  Sie  zersetzt  sich 
m  der  Kälte  mit  Silberoxyd,  Quecksilberoxyd  und  Mangan- 
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oxyd.  Mithin  gehört  die  Uebermangansäure  zu  der  Claase 
von  Körpern,  deren  Repräsentant  das  Wasserstoffauper- 
oxyd  ist. 

Bei  Darstellung  der  Uebermangansäure  iat  wegen 
dieser  leichten  Zersetzbarkeit  die  grösste  Vorsieht  anzu- 
wenden. 


3)  lieber  die  Krystallfarmen  etniger  chemisdier  VerbMimgen. 

Von  Marignac. 

(Compt.  rend.  t,  Xlll.  18ö6.  (No.  6.)  p.^880 

In  einer  ausfuhrlicheren  Arbeit*)  habe  ich  die  Krystall- 
formen  von  48  verschiedenen  chemischen  Verbindungen 
bestimmt,  aus  welcher  ich  im  Auszug  mehrere  Thatsachen 
von  allgemeinerem  Interesse  hiermit  geben  will 

Meine  Analysen  des  schwefelsauren  Nickeloxyds  fuhren 
mich  zur  Ansicht,  dass  die  bisher  angenommene  Meinung, 
nach  welcher  die  geraden  rhombischen  Prismen  und  die 
Quadratoktaeder  des  Nickelvitriols  aus  demselben  Hydrat 
gebildet  und  ein  Beispiel  von  Dimorphismus  sein  sollen, 
irrig  ist.  Denn  es  enthalten  die  ersteren  7  Aeq.  Wasser, 
die  zweiten  nur  6  Aeq.  Ich  bemerke,  dass  die  Analysen 
Mitscherlich's  mehr  ftir  meine  Ansicht  sprechen,  als 
für  die  allgemein  angenommene. 

Dennoch  zeigt  dieses  Salz  einen  Fall  von  Dimor- 
phismus. Bei  einer  etwas  höheren  Temperatur,  als  die  ist, 
bei  welcher  sich  die  oktaedrischen  Krystalle  bilden,  erhält 
man  schiefe  rhombische  Prismen,  welche  ebenfalls  6  Aeq. 
Wasser  enthalten.  Diese  Krystalle  werden  an  gewöhnlicher 
Luft  schon  nach  einigen  Stunden  undurchsichtig,  ohne 
jedoch  dabei  ihr  Gewicht  zu  verändern. 

Die  Sulphate  von  Magnesia,  Kobalt  und  Zink  krystal- 
lisiren  ebenfalls  mit  6  Aeq.  Wasser  in  schiefen  rhombische^ 
Prismen  isomorph   mit  denen  des  schwefelsauren  Nickel- 

*)  Recherches  sur  les  fortMs  eristaUines  de  quelques  compoiSt 
cMmiqusspar  C.  Marignac.  Genewe  1855,  In  4,  90  S,  3  Kupferiafeh. 


oxyds.    Mltscherlieh    hat   bereits    diese   zweite  Fonn 
ischon  angegeben. 

Ferner  beschreibe  ich  zwei  neutrale  kohlensaure  Ver- 
bindungen der  Magnesia,  die  eine  mit  3,  die  andere  mit 
4  Aeq.  Wasser.  Sie  bilden  sich  mit  der  Zeit  in  sehr 
schönen  Krystallen  in  einer  Lösung  der  kohlensauren 
Magnesia  in  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wasser.  Ich 
habe  sie  von  Hm.  Morin,  Pharmaceut  in  Genf^  erhalten. 
Wetm  man  sie  mit  den  durch  Brooke  beschriebenen 
Krystallen  zusammenstellt,  so  ergiebt  sich,  dass  die  koh- 
lensaure Magnesia  bestimmte  und  durch  ihre  Krystallform 
vollkommen  charakterisirte  Verbindungen  mit  3,  4  und  5 
Aeq.  Wasser  bildet"*). 

Vergleicht  mati  die  Krystallform  des  chlorsauren  Sil- 
beroxyds mit  der  des  chiörsaxiren  Natrons,  so  findet  man 
♦ine  neae  Stfttte  ftt  die  Ansicht,  dass  Isomorphismus 
zwischen  Formen  stattihiden  kann,  welche  zwei  verschie- 
denen Systemen  atigehören.  Es  ist  bekannt,  dass  die  Salze 
des  Äatrons  und  die  des  Silbers  im  Allgemeinen  isomorph 
«ind.  Das  ctolorsaure  Natron  aber  krystallisirt  in  Würfeln, 
während  das  chlorsJwire  Silberoxyd  in  quadratischen  Prismen 
krystallisirt,  die  durch  ein  Quadratoktaeder  so  zugespitzt 
sind,  dass  ein  Dodekaeder  entsteht,  dessen  Winkel  sehr 
wenig  von  denen  des  Rhomben  -  Dodekaeders  im  kubi- 
schen Bystcfm  differlren. 

Die  Üeberchlorsätrre  bildet  mehrere  Salze  mit  Bleioxyd, 
von  welchem  ich  aber  nur  ein  zweibasisches  in  messbaren 
Kfys**^®^  whieh;   es  hat  die  Zusammensetzung: 
2PbO,«10t  +  2aq. 

Dieses  Salz  ist  sehr  löslich,  aber  nicht  zerfliesslich. 
Es  krystallisirt  tn'Z  nicht  von  einander  ableitbaren  Formen, 
obwohl  beide  dem  System  des  schiefen  rhombischen 
Prismas  angehören.  Seine  verdünnte  Lösung  zersetzt  sich 
in  Berührung  mit  der  Kohlensäure  der  Luft  und  geht  in 
neutrales  Salz  über.  Seine  concentrirte  Lösung  dagegen 
lost   beim  Kochen    noch   kohlensaures  Bleioxyd    auf  und 


*)  Von  welchen   die   erstem  von  Berzelius,   die  letztere  von 
Fritzsche  entdeckt  worden  sind.  Anm.  d.  Red. 
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giebt  dann  Krystalle  eines  noch  basischeren  Salzes,  welches 
sich  schnell  in  Berührung  mit  der  Luft  und  mit  Wasser 
zersetzt. 

Aus  meinen  Messungen  der  Sulphate  und  Chlorüre 
des  Lanthans  und  Didyms  scheint  mir  hervorzugehen,  dass 
die  von  Schab us  beschriebenen  Formen  der  Chlorüre 
dieser  Metalle  eigentlich  ihren  Sulphaten  zukommen. 

Das  Studium  des  zweifach-oxalsauren  Kalis  schien  es 
mir  nöthig  zu  machen,  die  Analyse  desselben  zu  wieder- 
holen. Aeltere  Analysen  ergeben  dafür  2  Aeq.  Krystall- 
wasser.  Rammeisberg  hat  in  seiner  krystallographi- 
schen  Chemie  dem  Salz  die  Formel  gegeben : 
2(KO,HO,C406)  +  Aq. 

Mehrere  Versuche  führten  mich  zur  Formel: 
KO,HO,C406, 
wonach  es  kein  Krystallwasser  enthält.  Rammeisberg 
giebt  zwar  seine  Form  als  ein  gerades  rhombisches  Prisma 
an,  während  ich  ein  schiefes  Prisma  fand.  Jedoch  zeigte 
die  Vergleichung  der  Winkel,  dass  wir  dieselben  Krystalle 
beobachtet  haben,  nur  glaube  ich,  hat  Rammeisberg 
gerade  die  Winkel  nicht  gemessen,  welche  das  schiefe 
Prisma  unzweifelhaft  machen. 

Endlich  erwähne  ich  noch  nachträglich  zu  meiner  Ab- 
handlung einen  Fall  von  Isomorphismus,  wie  den  bei  dem 
Chlorat  des  Silbers  und  Natrons  besprochenen.  Man, hält 
allgemein  das  jodsaure  Kali  und  jodsaure  Ammoniak  für 
isomorph,  ihre  Krystallform  für  die  kubische.  Ich  habe 
gefunden,  dass  das  jodsaure  Kali  zwar  kubisch,  das  jod- 
saure Ammoniak  dagegen  in  quadratischen  Prismen  krys- 
tallisirt.  Die  Verticalaxe  verhält  sich  zur  Horizontalaxe 
wie  1,0135  :  1 ;  ein  Verhältniss ,  welches  zwar  der  Gleich- 
heit so  nahe  kommt,  dass  nur  die  Anordnung  der  secun- 
dären  Flächen  beweisen  kann,  dass  die  Form  prismatisch, 
und  nicht  kubisch  ist. 
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4)    lieber  die  Abwesenheit  der  Hippursdure  im  Harn  der  Pferde. 

Hinsichtlich  der  Quantität  der  Hippursäure  im  Harn 
der  Pferde  sind  sehr  verschiedene  Angaben  vorhanden. 
So  fand  Boussingault  im  Kilogrm.  Pferdeham  4,7  Grm. 
hippursaures  Kali,  v.  Bibra  12,60  Grm.  Hippursäure. 
Roussin  hat  daher  eine  Reihe  von  Versuchen  unter- 
nommen, deren  Resultate  in  folgender  Tabelle  niederge- 
legt sind  (Compt  reiid.  t.  XLII,  1856.  (No.  13.)  p.  583). 

Der  Hamstofif  wurde  als  getrockneter  salpetersaurer 
Harnstoff  gewogen. 

^TlSr    Harb- 
in 1  Liter.      i^iLit^r^ 

Grm.  Grm. 

1.    Omnibuspferde  7,8  Nicht  bestimmt 

%.    Spahipferde  in  Thätigkeit  10,0  18 

3.  Arabische  Hengste  (vollkommen  unthätig)  0,0  32 

4.  „  „  „  },  Ü,U  35 
6.             „                „                  „                  „             0,0  33 

6.  „  „  „  „  0,0  34 

7.  Spahipferde  in  Thätigkeit  5,0  21 

8.  Arabisches  Pferd  (durch  eine  lange  Tour 

ermüdet)  13,0  12 

9.  „  „     (durch  eine  sehr  lange 

Tour  ermüdet)  14,0  15 

NB.  Die  als  arabische  Pferde  bezeichneten  sind  Hengste. 
Die  als  Hengste  bezeichneten  sind  Beschäler. 

Hieraus  ergeben  sich  leicht  folgende  Schlüsse.  Die 
ermüdeten  Pferde  produciren  viel  Hippursäure  im  Vergleich 
zu  der  gebildeten  Menge  des  Harnstoffs.  Gut  genährte 
und  ruhende  Pferde  produciren  nur  mehr  oder  weniger 
Hippursäure,  dagegen  Viel  Harnstoff.  Die  Durchsichtigkeit 
des  Urins  kann  als  Andeutung  dienen.  Ist  der  Urin  klar 
und  lässt  wenig  kohlensauren  Kalk  fallen,  so  enthält  er  viel 
Harnstoff  und  nur  sehr  wenig  Hippursäure,  trüber  und 
molkiger  Pferdeham  enthält  allemal  beträchtliche  Mengen 
Hippursäure. 

Der  Harnstoff  scheint  daher  durch  die  Respiration  und 
Muskelthätigkeit  in  Hippursäure  umgebildet  zu  werden, 
während  er  bei  ruhigem  Verhalten  des  Thieres  nicht  weiter 
transformirt  wird. 

(Die  Beobachtungen  des  Verf.  stehen  mit  bekannten  An- 
gaben anderer  Forscher  in  directem  Widerspruch.  D.  Red.) 
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5)  lieber  die  Eigenschaften^  welche  Rothotins  durch  i^usatz 
kleiner  Metigen  von  Alaun  erhaUen. 

J.  L.  Lassaigne  (Campt,  rmd.  t  XLII,  1856.  (No.  8.) 
pag.  410)  hat  bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  angeblich 
mit  Alaun  verfälschter  Rothweine  vergleichende  Versuche 
mit  achtem  Weine  gemacht  und  dabei  Folgendes  erhalten. 

Wird  zu  Rothwein  eine  kleine  Menge  irgend  eines 
Thonerdesalzes  gesetzt,  so  wird  dieses  je  nach  der  Tem- 
peratur mehr  oder  weniger  schnell  zersetzt  und  es  entsteht 
ein  stark  gefärbter  Niederschlag,  der  aus  Thonerde  und 
einem  Theile  des  Farbstoffs  des  Weines  gebildet  ist.  Der 
Niederschlag  ist  ein  Lack  von  hortensia-  oder  violettrother 
Farbe. 

Wird  ein  mit  sehr  wenig  Alaun  versetzter  Weiu 
während  einiger  Minuten  gekocht,  so  trübt  er  sich  nach 
und  nach,  es  bilden  sich  Flocken,  die  sich  beim  SrkaJten 
als  vollständig  unlöslicher,  geerbter  L«tc^  an  den  «Grefase- 
wänden  absetzen. 

Dieser  Niederschlag  kann  leicht  durch  Decantiren 
oder  Filtriren  getrennt  werden,  er  zeigt  alle  £ig>eiiSGliaften, 
die  der  Farbstoff  des  Weines  selbst  besitzt.  Beäm  Glühen 
hinterlässt  er  reine  Thonerde. 

Beiner  Rothwein  trübt  sich  selbst  bei  längerem  Kochen 
nicht,  und  wenn  in  einzelnen  Fällen  dennoch  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  so  besitzt  die&er  nicht  die  «uig«^b&nen 
Eigenschaften. 

Directe  Versuche  zeigten,  dass  dur<ch  einfaches  Sieden 
von  Wein  darin  Viooo  bis  ^/tooo  gelöster  Kali-  oder  Ammo- 
niakalaun, ja  selbst  noch  Yaooo  dieser  Substanz  entdeckt 
werden  kann.  Selbst  eine  noch  kleinere  Menge  könnte  in 
dem  verdächtigen  Weine  aufgefunden  werden,  wenn  vaiKan 
denselben  durch  Abdampfen  concentrirte. 
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XL 

lieber  die  Zersetzung  des  Salpeters  durch 

Kohle. 

Von 
Aug.  Vogel,  jun. 

(Im  Auszüge  a.  d.  Abhandl.  d.  k.  bayr.  Akad.  d.  Wissensch.) 

Wenn  ein  Gemisch  von  Kohle  und  Salpeter  einer  Tem- 
peratur ausgesetzt  wird,  welche  die  des  schmelzenden 
letzteren  Bestandtheils  nur  um  wenige  Grade  übersteigt, 
so  oxydirt  sich  die  Kohle  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der 
Salpetersäure  schon  ohne  Feuererscheinung  vollständig  zu 
Kohlensäure.  Bei  gesteigerter  Temperatur  geht  dieser 
Process  mit  Feuererscheinung  und  je  nach  der  grösseren 
oder  geringeren  Menge  der  angewendeten  Kohle  mit  hef- 
tigerer oder  schwächerer  Detonation  von  Statten.  Der 
Rückstand  besteht  entweder  aus  kohlensaurem  oder  salpe- 
trigsaurem Kali  oder  einem  Gemische  von  beiden,  wobei 
die  gasförmigen  Produkte  der  Hauptsache  nach  nur  Koh- 
lensäure sind.  Die  Zersetzung  geht  nämlich  nach  folgen- 
den Formeln  vor  sich: 

Rückstand.   Gas. 


K0,N05  j  =  K0,N0s  +  C02 


oder: 
^(KaNOs)  j  ^  2(KO,C02)  +  3C02+2N. 

In  diesem  letzteren  Falle  geht  die  Zersetzung  mit  be- 
sonders heftiger  Detonation  von  Statten.  Das  zurückblei- 
bende kohlensaure  Kali  enthält  Spuren  von  salpetrigsaurem 
Kali.  — 

Im  ersterwähnten  Fall,  welcher  speciell  Gegenstand 
der  vorliegenden  Untersuchung  ist,  bleibt  nach  vollständig 
erfolgter  Oxydation  des  Kohlenstoffs  ein  leichtflüssiger 
Rückstand  von  schwach  gelblich  grüner  Farbe,  der  im 
Wesentlichen    aus    salpetrigsaurem    Kali    besteht,    verun- 

Journ.  r.  prakt  Chemie.  LXIX.  %,  5 
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reinigt  durch  geringe  Mengen  von  kohlensaurem  Kali  oder 
nach  Umständen  auch  durch  Salpeter. 

So  bequem  es  nun  auch  für  die  Darstellung  salpetrig- 
saurer Salze  wäre,  wenn  sich  auf  diesem  Wege  ein  voll- 
ständig reines  Kalisalz  darstellen  Hesse,  so  war  dies  doch 
bisher  nicht  möglich,  indem  eine,  obwohl  unbedeutende, 
Menge  von  Kohlensäure  sich  nach  dieser  Methode  nicht 
wohl  vermeiden  zu  lassen  scheint.  Die  Beimengung  von 
kohlensaurem  Kali  ist  jedoch  zum  Theil  von  einer  Zer- 
setzung bedingt,  die  unabhängig  von  den  oben  gegebenen 
Formeln  vor  sich  geht,  da  sie  mit  einer  gewissen  unter- 
geordneten Menge  von  Stickoxyd  in  dem  gebildeten  Gase 
in  Relation  steht.  Als  ich  nämlich,  um  die  Natur  der 
entwickelten  gasförmigen  Produkte  zu  untersuchen,  eine 
Probe  des  nach  der  obigen  Formel  zusammengesetzten 
Gemenges  aus  Salpeter  und  Kohle  (nämlich  101,2  :  6)  im 
Kohlensäurestrom  erhitzte  und  das  über  Quecksilber  auf- 
gefangene Gas  nachher  von  Kohlensäure  absorbiren  liess, 
lieferten  0,214  Grm.  des  Gemisches  einen  Rückstand  von 
5,2  C.  C.  eines  Gases,  das  an  der  Luft  sich  gelb  färbte 
und  sich  nicht  entzünden  oder  verpuffen  liess.  Dasselbe 
bestand  demnach  nur  aus  Stickoxydgas.  Namentlich  war 
aber  auch  durch  diesen  Versuch  die  Abwesenheit  des 
Kohlenoxydes  in  dem  erhaltenen  Gase  dargethan,  auf  die 
ich  sogleich  noch  zurückkommen  werde. 

Die  eben  genannte  Einmischung  von  Stickoxyd  in 
dem  erhaltenen  Gasgemenge  geht,  wie  oben  bemerkt,  Hand 
in  Hand  mit  dem  verunreinigenden  Gehalte  an  kohlen- 
saurem Kali  im  Rückstande.  Der  Zusammenhang  zwischen 
beiden  ergiebt  sich  leicht  aus  der  Formel: 

^^^'(?^M   =  2K0,C02  +  1C02+2N02. 

Durch  das  völlige  Zerfallen  der  Salpetersäure  in  der 
Art,  dass  die  Produkte  nicht  mehr  fähig  sind,  das  gleich- 
zeitig von  der  Säure  befreite  Alkali  zu  neutralisiren ,  tritt 
mit  dieser  freien  Basis  die  ebenfalls  neu  entstandene  Koh- 
lensäure in  Verbindung.  Nach  der  obigen  Angabe  waren 
5,2  C.  C.  Stickoxydgas    erhalten    worden,    wobei   vorläufig 
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eine  Beimengung  von  Stickgas  unentschieden  gelassen 
wurde.  Diese  5,2  C.  C.  entsprechen  einem  Gewicht  =^ 
0,007  Grm. 

In  dem  Rückstande  wurde  die  Kohlensäure  als  koh- 
lensaurer Kalk  gefällt.  Aus  der  Formel  ergiebt  sich,  dass 
2  Aequivalente  des  entwickelten  Stickoxydgases  auch  2 
Aequivalenten  kohlensauren  Kalkes  im  Rückstande  ent- 
sprechen. Man  hätte  demnach  eine  der  7  Milligrm.  Stick- 
oxydgas im  Aequivalentenverhältniss  entsprechende  Menge 
des  Kalkniederschlages  erhalten  müssen.  Nämlich  50  :  30 
=  x:7 

CaO,C02  =  0,012  Grm. 

Der  Versuch  ergab  aber  statt 

0,012  —  0,017. 

Dieses  Mehrgewicht  deutet  offenbar  darauf  hin,  dass 
jene  5,2  C.  C.  als  Rückstand  von  der  Absorption  des  Kali 
gebliebenen  Gases  nicht  reines  Stickoxydgas  waren,  sondern 
dass  demselben  noch  eine  kleine  Menge  Stickgas  mecha- 
nisch beigemengt  war,  herrührend  von  einer  partiellen 
Zersetzung  der  Probe  nach  dem  Schema 

2K0,  NO5  j  _^  2K0,  CO2  +  300,  +  2N. 

Wäre  jener  Gasrückstand  reines  Stickgas  gewesen,  so 
hätten  21  Milligrm.  kohlensauren  Kalkes  aus  dem  Rück- 
stande erhalten  werden  müssen. 

Der  Kürze  wegen  sind  nur  die  Werthe  der  mittlem 
von  3  verschiedenen  Beobachtungen  hier  angeführt  worden, 
deren  Abweichen  aber  zeigte,  dass  jene  Bildung  von  Stick- 
oxyd- und  Stickgas  nur  von  zufalligen  äusseren  Verhält- 
nissen, von  der  Temperatur  und  nicht  vollkommen  zu  er- 
reichender Mischung  abhänge,  und  daher  nicht  constant 
ist.  In  den  beiden  Versuchen  wurden  nämlich  folgende 
Werthe  geftmden: 

Gemenge:  Von  Kali  nicht  absorbirtes: 

m(N02)  +  n(N) 
0,214  4,8  C.  C. 

0,214  8,0  C.  C. 

In  beiden  Rückständen  fand  sich  mehr  kohlensaures 
Kali,    als  dem   entwickelten,    nicht  vom  Kali  absorbirten 

5* 
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Gase  entsprochen  hätte,  wenn  es  reines  Stickoxydgas  ge- 
wesen wäre;  so  namentlich  im  letzteren  Versuche. 

Da  auf  diese  Weise  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  im 
Gemenge  dazu  verwendet  wird,  die  Zerlegung  des  Sal- 
peters in  andere  Verbindungen,  als  das  salpetrigsaure  Kali 
zu  bewirken,  so  wird  bei  dem  angegebenen  Verhältniss 

1K0,N05  :  IC 

ein  Theil  Salpeter  ganz  unzerlegt  bleiben  müssen,  der  sich 
denn  auch  in  der  That  durch  die  Löslichkeit  von  Blattgold 
in  der  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzten  wässrigen 
Solution  des  Rückstandes  kund  gab.  Indem  der  Kohlen- 
stoff in  die  Zusammensetzung  des  den  Rückstand  verun- 
reinigenden kohlensauren  Kalis  eingeht  und  sich  dabei  in 
der  Art  an  dem  Zersetzungsprocess  betheiligt,  dass  Stickgas 
und  Stickoxydgas  entwickelt  werden,  so  geht  diese  Zer- 
setzung nach  den  Formeln  vor  sich: 

wo  also  Stickgas  neben  Kohlensäure  als  gasförmiges  Pro- 
dukt auftritt  und: 

"'  ^^3c^^^^  "^  ^^^'  ^^*  "^  ^^^  "^  ^^^*' 

wonach  sich  im  Gase  ausser  Kohlensäure  noch  Stickoxyd 
findet. 

In  der  Formel  I.  hätten  die  5  Aeq.  Kohlenstoff  nach 
dem  Schema: 

K0,J^05  j  =  KO,N03  +  C02 

auch  5  Aequiv.  Salpeter  zersetzen  müssen;  sie  zersetzen 
aber  nur  2  Aequiv. ;  es  bleiben  daher  die  übrigen  3,  eben- 
falls für  sie  berechneten,  unzersetzt.  Gleichzeitig  aber 
resultirten  aus  dieser  Zersetzung  2  Aequiv.  kohlensaures 
Kali  im  Rückstande.  Nach  diesem  Schema  kann  man  also 
von  der  gefundenen  Menge  kohlensauren  Kalis  auf  den 
Gehalt  an  unzersetztem  Salpeter  gelangen. 

Eben  so  für  die  Formel  IL ,  wo  auf  2  Aeq.  kohlen- 
sauren Kalis  im  Rückstande  1  Aeq.  unzersetzten  salpeter- 
sauren Kalis  kommt. 
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Hieraus  erklärt  sich,  warum  in  allen  Versuchen  der 
nach  dena  Process  bleibende  Rückstand  von  salpetrigsaurem 
Kali  dem  Gewichte  nach  grösser  gefunden  wurde,  als  er 
berechnet  war.  Der  zur  Bildung  des  kohlensauren  Kalis 
verwendete  Theil  des  Salpeters  zersetzte  sich  nach  der 
Formel : 

^^2^^^*!   -^  3KO,N05+2KO,N05 
^^       *  5C 

Anstatt  also  5  Aeq.  salpetrigsauren  Kalis  zu  bekom- 
men, ergaben  sich  3  Aeq.  unzersetzten  Salpeters  und  2  Aeq. 
kohlensaures  Kali,  welches  folgenden  Einfluss  auf  das  ab- 
solute Gewicht  der  Beobachtungsprobe  äusserte: 
Die  berechneten  5  Aeq.  =  425 

Statt  dessen  gefunden:  3  Aeq.   =  303  )  ,,- 

und  2  Aeq.  K0,C02  =  138  i  ~ 

Also  auf  je  2  Aeq.  K0,C02        =  138 

441 

eine  Gewichtszunahme  von  ,«(. 
—  4/io 

Zunahme  =  16 
So  ergaben  sich  z.  B.  bei  einem  Versuche  aus  214 
Milligrm.  des  Gemisches  101  :  6  nicht  wie  berechnet  auf 
K0,N03  —  170,  sondern  175  Milligrm.  In  demselben  fanden 
sich  4,8  Milligrm.  kohlensaures  Kali,  während  nach  der 
obigen  Rechnung  5,6  Milligrm.  zu  erwarten  waren;  ähn- 
liche Resultate  lieferte  eine  Reihe  weiterer  specieller  Ver- 
suche. 

Hier  ist  nun  aber  zu  bemerken,  dass  die  Anwesenheit 
von  Stickoxyd  im  entwickelten  Gase  wieder  eine  Gewichts- 
Abnahme  im  Rückstande  bedingen  würde,  herrührend  von 
dem  Process  nach  dem  Schema: 

2KO,N05  +  3C 
und  man  erhält  in  diesem  Falle 

statt  der  berechneten  3  Aeq.  K0,N03  =-  255 

2  Aeq.  K0,C02   ::^  138  )       ^^ 
1  Aeq.  T0,N05  ^  101  j— ^^ 
dies    bedingt   auf   die  138  K0,C02    im  Rückstande    einen 
Verlust  =  255 

—  239 
16 
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Wäre  also  das  von  der  Kalilauge  nicht  absorbirte  Gas 
gerade  zur  Hälfte  aus  Stickoxyd  zusammengesetzt  ge- 
wesen, so  hätte  sich  die  Zunahme  mit  der  Abnahme 
gerade  corrigiren  müssen.  Da  sich  erstere  aber  im  Ver- 
hältniss  zur  gefundenen  Menge  an  kohlensaurem  Kali  im 
Rückstande  durch  den  Versuch  sehr  constant  fand,  so 
berechtigt  dies  wohl  zu  der  Voraussetzung,  dass  das  Gas- 
gemenge nur  einem  unbedeutenden  Theil  nach  aus  Stick- 
oxyd bestehe,  dagegen  Stickgas  im  grossen  üebergewicht 
enthalte. 

Ich  kehre  nun  zu  der  oben  schon  bewiesenen  Abwe- 
senheit des  Kohlenoxydgases  in  den  gasförmigen  Produkten 
des  Zersetzungsprocesses  zurück.  Durch  directe  Versuche 
hatte  ich  mich  überzeugt,  dass  Kohlenoxydgas  beim  Durch- 
leiten durch  schmelzenden  und  weit  über  jene  Temperatur 
erhitzten  Salpeter,  bei  welcher  damit  gemengte  Kohle 
vollständig  oxydirt,  sich  durchaus  nicht  verändert.  Dem- 
nach hätte  man  vermuthen  können,  dass  auch  bei  gegen- 
seitiger Einwirkung  des  Salpeters  und  der  Kohle  sich  zu- 
nächst Kohlenoxyd  bilden  könne. 

Aber  bei  der  niedrigen  Temperatur,  mit  welcher  der 
Zersetzungsprocess  von  Statten  geht,  verbindet  sich  der 
Sauerstoff  mit  der  Kohle  nicht  in  dem  Verhältniss  von 
Aequivalent  zu  Aequivalent.  Auf  dieselben  Resultate  führte 
auch  die  Untersuchung  der  gasförmigen  Produkte  der 
Schiesspulverexplosion.  Indem  zu  dem  Ende  in  einem 
entsprechend  construirten  Apparat  Schiesspulver  portionen- 
weise im  Kohlensäurestrome  in  einem  schwach  roth- 
glühenden Uförmig  gebogenen  Rohre  zur  Explosion  ge- 
langte, fand  ich,  dass  das  dabei  entwickelte  Gas  nicht  nur 
beim  Jagdpulver  vollkommen  frei  von  Kohlenoxyd  war, 
sondern  dass  selbst  bei  einem  nach  der  Formel  des  Spreng- 
pulvers, welches  doch  offenbar  auf  die  Entwicklung  dieses 
Gases  berechnet  zu  sein  scheint*),  hergestellten  schwefel- 
freien Pulvers  in  dem  Gasgemenge  kein  Kohlenoxydgas 
nachgewiesen  werden  konnte. 


*)  Knapp 's  Technologie.  Bd.  I,  pag.  305. 
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Aehnlich  mit  der  theoretischen  Formel  für  das  Spreng- 
pulver 

KON05+6C  +  S^N  +  KS  +  6CO 

wurde  ein  inniges  Gemisch  bereitet  aus  weissgeglühtem 
Kienruss  und  reinem  Salpeter  in  dem  Verhältniss  von 
4  Aeq.  zu  1  Aeq.  Das  gekörnte  Gemisch  detonirte  nach 
der  oben  angegebenen  Weise  in  kleinen  Portionen.  Nach 
der  Zersetzung  des  Sprengpulvers  war  der  Vorgang  nach 
folgendem  Schema  zu  erwarten: 

KO^NOs  j  =  KO  CO2  +  300  +  N. 

Dieser  Vermuthung  widersprach  der  Versuch  indess 
aufs  entschiedenste. 

Es  wurde  nur  Kohlensäure  und  Stickgas  entwickelt. 

Diese  Versuche  widersprechen  früheren  Beobach- 
tungen*), welche  die  Explosionsprodukte  grösserer  Mengen 
von  Schiesspulver  zum  Gegenstande  hatten.  Aus  den  von 
mir  unter  den  einschränkenden  Bedingungen  der  Detonation 
vorgenommenen  Versuchen  mit  möglichst  kleinen  Portionen 
in  einem  schwach  rothglühenden  Rohre  ergaben  sich  bei 
öfteren  Wiederholungen  stets  constante  Resultate. 

Auch  in  einem  anderen  bei  dieser  Gelegenheit  unter- 
suchten Processe,  nämlich  der  Wechselwirkung  zwischen 
Salpeter  und  oxalsaurem  Kali  in  derselben  Temperatur, 
wobei  das  Kohlenoxydgas  im  Status  nascens  mit  dem 
schmelzenden  Salpeter  in  Berührung  tritt,  oxydirt  sich 
dasselbe  sogleich  wieder  zu  Kohlensäure,  oder  vielleicht 
richtiger,  vereinigt  sich  der  Sauerstoff  erst  mit  V2  Aeq. 
Kohlenstoff.  Der  Vorgang  verläuft  nach  folgendem 
Schema : 

2KO,C203  =  2KO,C02  +  2CO  {  _  2KO,C02-i  2CO2 
+  K0,N05  i   ~  +  K0,N03. 

Aus  meinen  Versuchen  geht  hervor,  dass  sich  nach 
der  mitgetheilten  Methode  aus  einem  Gemisch  von  Sal- 
peter und  Kohle  kein  ganz  chemisch  reines  salpetrigsaures 
Kali  darstellen  lässt  und  ich  beschränke  mich  darauf,  die 
Verhältnisse  aufzufinden,  unter  welchen  die  das  Präparat 


*)  Knapp 's  Technologie  a.  a.  O. 
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Stets  begleitenden  Verunreinigungen  auf  ihr  Minimum  zu- 
rückgeführt werden  können.  Meine  Versuche  nach  dieser 
Richtung  führten  zu  dem  entschiedenen  Resultate,  dass 
nächst  den  Beziehungsweisen  Quantitäten  von  Salpeter 
und  Kohle  vor  Allem  eine  zu  bedeutende  Temperaturer- 
höhung das  Auftreten  der  Verunreinigungen  in  grösserer 
Menge  zu  veranlassen  im  Stande  ist.  Die  nachfolgenden 
procentischen  Angaben  werden  dies  auf  das  Unzweifel- 
hafteste darthun. 


Zu  wiederholten  Versuchen  wurde  die  Operation  der 
Zersetzung  des  Salpeters  durch  Kohle  in  dem  Verhältniss 
von  101  :  6  bei  einer  Temperatur  vorgenommen,  die  den 
Schmelzpunkt  des  Salpeters  nur  um  ein  ganz  Geringes 
überstieg.  Obgleich  nicht  die  geringste  Feuererscheinung 
stattgefunden  hatte,  ergab  der  Rückstand  dennoch  einen 
nicht  unbedeutenden  Gehalt  an  kohlensaurem  Kali. 

In  drei  verschiedenen  Versuchen  zeigte  sich  der  Rück- 
stand folgendermassen  zusammengesetzt: 

Berechnet  nach 
No.  1.  8.  73. 

Kohlensaures  Kali  9,5  p.  C.      9,5 

Salpetersaures  Kali         20,8      „        25,3 
Salpetrigsaures  Kali       69,7      „        65,2 

No.  2. 

Kohlensaures  Kali  8,3      „  8,3 

Salpetersaures  Kali  18,3      „        20,4 

Salpetrigsaures  KaJi       83,4      „        71,3 

No.  3. 

Kohlensaures  Kali  13,2      „        13,2 

Salpetersaures  Kali         28,9      „        28,0 
Salpctrigsaurcs  Kali        57,9      „        58,8 

In  No.  3.  war  die  Gasentbindung  schon  mit  ziemlicher 
Energie  vor  sich  gegangen,  weshalb  hier  auch  sogleich 
ein  bedeutend  gesteigerter  Gehalt  an  kohlensaurem  Kali 
wahrgenommen  wird.  In  No.  1.  und  2.  war  die  Tempe- 
ratur 80  niedrig  gehalten  worden,  dass  überhaupt  eben 
nur  noch  die  Oxydation  des  Kohlenstoffs  vor  sich  gehen 
konnte  und  daher  sehr  langsam  geschah,  so  dass  in  diesen 
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beiden  Versuchen  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Kali  für 
die  gegebenen  Umstände  wohl  auf  sein  Minimum  reducirt 
sein  dürfte. 

Der  analytischen  Methode,  nach  welcher  die  drei  Kali- 
salze des  Rückstandes  mit  möglichster  Genauigkeit  quan- 
titativ bestimmt  werden  konnten,  musste  natürlich  zur  Er- 
zielung zuverlässiger  Resultate  die  umfassendste  Aufmerk- 
samkeit zugewendet  werden. 

Was  die  Bestimmung  des  salpetrigsauren  Kalis  anbe- 
langt, so  geschah  dieselbe  auf  direktem  Wege  nach 
Bestimmung  des  Gehaltes  an  kohlensaurem  Kali  durch 
Oxydation  mittelst  Salpetersäure.  Kennt  man  die  Menge 
des  Gemisches  von  salpetrigsaurem,  salpetersaurem  und 
kohlensaurem  Kali,  so  ergaben  sich  hiebei  aus  der  Zu- 
nahme die  relativen  Mengen  des  salpetersauren  und  sal- 
petrigsauren Kalis,  indem  auf  je  16  Zunahme  des  Ge- 
misches aus  Salpeter  und  salpetrigsaurem  Kali  in  demselben 
1  Aeq.  =  85  salpetrigsaures  Kali  kommen,  natürlich  nach 
Abzug  der.  Differenz  zwischen  kohlensaurem  und  salpe- 
tersaurem Kali,  bezogen  auf  die  gefundene  Menge  K0,C02, 
welches  erstere  ja  auch  in  Salpeter  verwandelt  wird. 

Das  Wiederoxydiren  des  salpetrigsauren  Kalis  durch 
Salpetersäure,  eine  in  ihrer  Ausführung  nicht  ganz  ein- 
fache Operation,  kann  begreiflicherweise  auch  umgangen 
werden,  wenn  man  sicher  ist,  während  der  Reduktion 
keinen  Verlust  am  Gemenge  erlitten  zu  haben,  da  man 
für  diesen  Fall  ja  schon  im  Voraus  weiss,  wie  viel  Sal- 
peter derselbe  nach  der  Behandlung  mit  Salpetersäure 
geben  wird  und  man  nach  dem  Abzüge  der  101  —  69  =  32 
für  jedes  Aequivalent  kohlensauren  Kalis  aus  der  so  zu 
sagen  theoretischen  Zunahme  den  Gehalt  an  den  beiden 
fraglichen  Salzen  im  Rückstande  nach  der  Reduktion  be- 
stimmen kann. 

Es  folgt  hier  beispielsweise  diese  Rechnung  mit  den 
wirklich  gefundenen  Zahlen  eines  der  angeführten  Ver- 
suche, um  deren  Resultate  mit  der  nach  der  Formel  be- 
rechneten Zusammensetzung  vergleichen  zu  können,  wonach 
auf  2  Aequiv.  kohlensauren  Kalis  im  Rückstande  3  Aequiv. 
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unzersetzten  Salpeters  kommen  und  die  sich  in  den  obigen 
Angaben  vorangestellt  finden. 

In   dem  Versuche  No.  1.  wurden  folgende  Werthe  er- 
halten : 

Gemisch  101  :  6  428 

Rückstand  348 

Kohlensaurer  Kalk  =  24  berechnet 

auf  kohlensaures  Kali  33 

d.  h.  am  Procentgehalte  von  kohlensaurem  Kali  im 

Rückstande  =  9,5. 
Die  348  Milligrm.  Rückstand  wurden  mit  Salpeter- 
säure behandelt;  sie  lieferten  eingedampft  und  zum  ruhigen 
Schmelzen  erhitzt  404  salpetersaures  Kall  Ein  Theil  der 
Zunahme  kommt  auf  Kosten  der  durch  Salpetersäure  er- 
setzten Kohlensäure,  der  Rest  rührt  her  von  der  Oxydation 
des  salpetrigsauren  Kalis  zu  salpetersaurem. 

33  Milligrm.  kohlensaures  Kali  lieferte  zu  der  aus  der 
ganzen  Masse  des  Rückstandes  durch  Behandeln   mit  Sal- 
petersäure erhaltenen  404  Milligrm.  Salpeter 
33  :  X  =  69  :  101 
X  =  45,69 
und  es  bleiben  für  den  aus  dem  Gemisch  von  unzersetztem 
Salpeter  und  dem  salpetrigsauren  Kali  ein  Rest  von 

404  —  45,69  =  358,31 
Salpeter;    er  selbst  betrug  an  Gewicht 

m(K0,N05)  +  n(K0,N03)  =  348—33  =  315. 
Die  Sauerstoffaufnahme   bei   der  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure betrug 

358,31  —  315  =  42,69. 
Von  dieser  Zunahme  entsprechen  je  2  Aeq.  0  =  1:6 
einem  Aequivalente  salpetrigsauren  Kalis  in  dem  oxydirteii 
Gemische  und  man  erhält  demnach 

16  :  42,69  =  85  :  x 
X  =  226,8 
salpetrigsaures  Kali   in   348  Rückstand   oder   auf  100  be- 
rechnet 

=  65,2  p.  C, 
woraus  sich  dann  die   procentische  Zusammensetzung  des 
Rückstandes  berechnet : 
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Kohlensaures  Kali  9,5 

Salpetersaures  Kali  25,3 

Salpctrigsaurcs  Kali  65,2 


100,0 

Die  Resultate  dieser  analytischen  Methode  weichen 
offenbar  ziemlich  bedeutend  ab  von  der  zuerst  angegebenen 
theoretischen,  nach  welcher  auf  2  Aeq.  kohlensauren  Kalis 
im  Rückstande  3  Aeq.  unzersetzten  Salpeters  angenommen 
wurden.  Dieser  Unterschied  rührt  jedoch  von  der  gleich- 
zeitigen Bildung  von  Stickoxyd  während  des  Zersetzungs- 
processes  her,  die  bei  der  nach  der  theoretischen  Methode 
gewonnenen  Angabe  nicht  berücksichtigt  worden. 

Die  Entwicklung  von  Stickoxydgas  geht  nach  folgen- 
dem Schema  von  Statten: 

2KO,N05J  ^  2KO,C024  CO2  +  2NO2. 

Man  ersieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  durch  diese 
Art  der  Zersetzung  ein  noch  grösseres  Vorwiegen  des 
kohlensauren  Kalis  gegen  das  salpetrigsaure  hervorgehen 
muss,  indem  hiernach  schon  3  Aeq.  Kohlenstoff  hinreichen, 
2  Aeq.  kohlensaures  Kali  zu  bilden,  während  nach  der 
andern  Formel,  wo  nur  Stickstoff  neben  Kohlensäure  als 
Gas  auftrat,  5  Aeq.  dazu  erforderlich  waren.  Dagegen 
muss  das  relative  Gewicht  des  salpetersauren  Kalis  eben- 
falls noch  mehr  vorherrschend  werden. 

Die  artgestellten  Versuche  ergaben  jedoch  zwischen 
der  entwickelten  Menge  Stickstoff  und  Stickoxydgas  kein 
constantes  Verhältniss  weder  unter  den  verschiedenen 
Operationen,  noch  nach  den  verschiedenen  Stadien  der 
Zersetzung  in  den  einzelnen  Versuchen.  Es  bleibt  daher 
nichts  übrig,  als  diese  beiden  Zersetzungen  als  von  ein- 
ander unabhängig  und  zufalligen,  wechselnden  Einflüssen 
zugehörig  zu  betrachten.  Hieraus  erklärt  sich  auch  zu- 
gleich die  grosse  Verschiedenheit  in  den  Abweichungen 
der  nach  dem  Schema  2(KO,N05)  +  5C  berechneten  und 
der  durch  den  Versuch  gefundenen  Werthe  der  Verun- 
reinigungen des  salpetrigsauren  Kalis. 

Um   die  letztere  Zersetzungsweise  noch  weiter  aufzu- 
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klären,  untersuchte  ich  die  Produkte  eines  nach  der  oben 
dafür  entwickelten  Formel 

2KONO5  + 30=202:  18 
zusammengesetzten  Gemisches,    wenn    gleich    im  Voraus 
angenommen  werden    durfte,    dass  der  grösste  Theil  der- 
selben in  seiner  Zersetzung  den  stärkeren  Verwandtschaften 
der  Schemata 

2KONO5     „^.    KONO5 
5C         """^^        C 

folgen  würde. 

Das  Resultat  dieses  Versuches  war  Folgendes: 

110  Milligrm.  des  nach  den  angegebenen  Verhält- 
nissen zusammengesetzten  Gemisches  wurden  wie  in  den 
übrigen  Versuchen  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  er- 
hitzt. Das  Gemenge  brennt  zwar,  wenn  man  es  anzu- 
zünden versucht,  nicht  von  selbst  fort,  steigert  man  jedoch 
die  Temperatur  langsam,  so  erfolgt  die  Zersetzung  unter 
heftiger  Detonation.  Es  gelang  indess  durch  sehr  vor- 
sichtig und  langsam  fortschreitendes  Erwärmen  die  Ope- 
ration im  Platinschiffchen  ohne  alle  Feuerers9heinung  zu 
bewerkstelligen.  Auf  diese  Weise  gelang  es,  einen  von 
Kalilauge  nicht  absorbirten  Gasrückstand  zu  erhalten  von 
9,3  Cubikcentimeter  (nach  der  Reduction  auf  0^  Tempe- 
ratur und  0,76  M.  Barometerstand). 

Diese  wurden  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  behandelt,  welches  unter  Auf- 
treten der  charakteristischen  schwarzen  Färbung  4,2  C.  C. 
Stickoxydgas  davon  absorbirte. 

Der  Gesammtrückstand  wog  0,077  Grm.  In  diesem 
bestimmte  ich  wie  oben  den  Gehalt  an  kohlensaurem  Kali 
durch  Fällung  mit  salpetersaurer  Kalkerde  und  erhielt 
0,020  kohlensaure  Kalkerde,  welche  den  Gehalt  an  kohlen- 
saurem Kali  im  Rückstande  zu  27,7  Milligrm.  geben. 

Ich  versuche  nun  zu  zeigen,  welchen  Aufschluss  diese 
Daten  über  den  Process  zu  geben  im  Stande  sind. 

Es  ist  klar,  dass  auf  jedes  Aequivalent  Stickstoff  in 
dem  von  Kalilauge  nicht  absorbirten  Gasgemenge  im  Rück- 
stande 1  Aeq.  salpetersaures  Kali   so  weit  zerlegt  werden 
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musste,  dass  dadurch  seine  Basis  in  Freiheit  gesetzt  wurde 
und  sich  mit  der  gleichzeitig  gebildeten  Kohlensäure  ver- 
einigen konnte.  Im  Rückstande  befanden  sich  27,7  Milli- 
gramm kohlensauren  Kalis,  welchem  gerade  ein  darauf 
bezogenes  Aequivalent  Stickstoff  im  Gasgemenge  ent- 
sprechen musste. 

Das  Gasgemenge  fand  sich  zusammengesetzt  aus: 
NO2  =  4,2  C.  C.  =  5,8  Milligrm. 
N      =2,5     „      =3,1        „ 
Jene  Quantität  Stickoxyd  entspricht 

N  =  2,7  Milligrm. 
Im  Ganzen  sind  also  gefunden 

N  =  2,7  +  3,1  =  5,8  Milligrm. 

Diese  würden  28,5  kohlensaurem  Kali  im  Rückstande 
entsprechen.  Aus  dem  Niederschlage  der  kohlensauren 
Kalkerde  berechnet  sich  die  Menge  desselben  zu  27,7. 
Beide  Resultate  differiren  demnach  um  0,8  Milligrm,  eine 
Abweichung,  welche  wohl  innerhalb  der  Beobachtungs- 
fehler und  unvermeidlicher  Fehlerquellen  liegt. 

Da  nur  Kohlensäure  und  die  genannten  Gase  ent- 
bunden wurden,  so  konnten  das  Stickgas  und  Stickoxydgas 
nur  von  einer  Zersetzungsweise  nach  den  obigen  Sche- 
maten  herrühren. 

An  reinem  Stickgase  war  erhalten  worden 
N  =  3,1  Milligrm. 
und  diese  müssten  durch  einen  Process  entbunden  sein  wie 

^^50^^'  j  =  2KOCO2  +3C02  +  2N, 

wo  jedes  Aequivalent  freies  Stickgas  auch  1  Aequivalent 
in  kohlensaures  Kali  umgesetzten  salpetersaurem  Kali  ent- 
spricht. Es  wurde  also  auf  diese  Weise  durch  die  gefun- 
denen 3,1  Milligrm.  Stickgas  auf  eine  Zersetzung  ge- 
deutet von 

Salpeter  =  3,1  :  x  =  14  :  101,2 

X  =  22,41  KONO5 
und  an  kohlensaurem  Kali  erhielte  man  dadurch: 
3,1  :  X  =  14  :  69,2 
*    X  ^  15,32  KOCO,. 
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Auf  ähnliche  Weise  mussten  die  gefundenen  5,8  Mil- 
ligramm Stickoxyd  eine  äquivalente  Menge  Salpeter  zer- 
stören und  dafür  kohlensaures  Kali  an  die  Stelle  bringen, 
wobei  ein  Process  nach  folgendem  Schema  von  Statten 
gehen  musste: 

^^3C  ^'1  "^  2KOC02  +  CO2  +  2NO2, 
d.  h.  auf  jedes  Aequivalent  des   entwickelten   Stickoxydes 
wird  im  Rückstande  ein  Aequivalent  Salpeter  zerstört  und 
dafür  kohlensaures  Kali  substituirt.     Man  hat  demnach: 
5,8  :  X  =  30  :  101,2 
X  =.  19,53  KONO5 
und  für  das  an  dessen  Stelle  gesetzte  kohlensaure  Kali : 
5,8  :  X  =  30  :  69,2 

X  =  13,28  KOCO2. 
Im  Ganzen  war  also  durch  das  erhaltene  Gasgemenge 
von  N  :  NO2  in  dem  Gemisch  eine  Umsetzung  von  Salpeter 
in  kohlensaures  Kali  folgendermassen  vor  sich  gegangen: 
KONO5  =  22,41    und    KOCO2  =  15,32 
+  19,53  +  13,28 

'^  41,94  =28,60 

Im  kohlensauren  Kali  des  Rückstandes  musste  sich 
nun  der  grösste  Theil  des  zur  Bildung  desselben  verwen- 
deten Kohlenstoffs  wiederfinden,  jedoch  wurde  er  von 
beiden  gesonderten  Processen,  der  Stickoxyd-  und  Stick- 
gasentwicklung, zu  verschiedenen  Antheilen  verwendet; 
es  sind  daher  die  verbrauchten  Kohlenstoflfmengen  in 
jedem  der  Processe  für  sich  zu  betrachten,  um  aus  der 
Summe  beider  dann  die  Gesammtmenge  des  durch  jene 
Processe  übergeführten  Kohlenstoffs  zu  erhalten. 

Nach  der  ersten  Formel,  der  zu  Folge  5  Aeq.  Kohle 
2  Aeq.  kohlensaures  Kali  für  den  Rückstand  lieferten, 
waren  an  Kohlenstoff  verwendet: 

15,32  :  x  =  2.  69,2  :  30 
""    C  =  X  =  3,32  Milligrm. 
und  vom  andern  Processe ,    bei  welchem  auf  2  Aequival. 
kohlensauren  Kalis  im  Rückstande  3  Aequival.  Kohlenstoff 
erforderlich  sind,  erhält  man: 
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13,28  :  X  =  2.  69,2  :  18 
C  =  X  =  0,178  Milligrm. 
Zu  den  beiden  Processen  wurden  also  im  Ganzen  ge- 
braucht an  Kohlenstoff: 

C  =  3,32 
__+  1,78 

5,10 

Von  den  9  Milligrm.   Kohlenstoff  im   Gemische    sind 

also  noch  übrig: 

9,00 

—  5,10 

3^ 

für   diese   bleiben  noch  zur  Zersetzung  an  salpetersaurem 

Kali: 

101,20 
41,94 

59,26^ 
Nach  dem  Schema  1  Aeq.  KONO5  :  1  Aeq.  C  erfordert 
diese  Menge  zur  Bildung  von  salpetrigsaurem  Kali 

3,51  Kohle. 
Obiger  Rest  von  3,90  Kohle  reicht  also  vollkommen 
hin  zur  vollständigen  Ueberführung  in  salpetrigsaures  Kali, 
denn  der  Ueberschuss  von  0,39  Milligrm.  darf  wohl  als 
Beobachtungsfehler  gelten.  In  solcher  Weise  musste  aber 
aus  dem  Salpeter  im  Rückstande  erhalten  werden  49,98 
salpetrigsaures  Kali,  welche  zu  dem  schon  im  Rückstande 
gefundenen  28,58  kohlensauren  Kali  gerechnet  das  Gewicht 
des  ganzen  Rückstandes  geben  und  zwar  zu: 

28,58 
49,98 

~  78,56  " 
Gefunden:  77,00 
Durch  diesen  speciellen  Versuch  über  die  Entstehungs- 
weise des  Stickoxydes  ist  gleichzeitig  bewiesen  worden, 
dass  die  Entwicklung  dieses  Gases  unter  Umständen  nicht 
unbedeutend  ist,  so  dass  es  in  diesem  Falle  die  Bildung 
von  nahezu  der  Hälfte  Kohlensäure  im  Rückstande  be- 
dingte. 
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In  den  folgenden  Versuchen  sind  die  Umstände  ferner 
berücksichtigt,  welche  auf  die  Menge  des  kohlensauren 
Kalis  in  dem  nach  dem  Schema: 

IKONO5  +  IC 
dargestellten  salpetrigsauren  Kalis  von  Einfluss  sind. 

B. 

Waren  die  Proben  zu  den  bisherigen  Angaben  mög- 
lichst langsam  erhitzt  und  dadurch  jede  Feuererscheinung 
zu  vermeiden  gesucht  worden,  so  wurde  dagegen  in 
weiteren  Versuchen  die  Zersetzung  durch  rasches  Erhitzen 
absichtlich  befördert. 

Aus  den  folgenden  Resultaten  ergiebt  sich,  dass  da- 
durch die  Menge  des  gebildeten  kohlensauren  Kalis  noch 
bedeutend  vermehrt  wurde,  und  da  die  gasförmigen  Pro- 
dukte dieselben  waren,  wie  in  den  obigen  Versuchen,  so 
folgert  daraus  auch  eine  grössere  Verunreinigung  durch 
salpetersaures  Kali. 

In  3  mit  raschem  Erhitzen  des  Gemenges  angestellten 
Versuchen  ergab  sich  der  Procentgehalt  an  kohlensaurem 
Kali: 

No.  1.  18,2 

No.  2.  18,0 

No.  3.  17,4 

woraus  erhellt,  dass  man  zur  praktischen  Darstellung  von 
salpetrigsaurem  Kali  nach  dieser  Methode  vor  allem  eine 
zu  hohe  Temperatur  während  der  Operation  und  namentlich 
Verpuflfung  zu  vermeiden  hat 

C. 

In  3  anderen  Versuchen  wurde  die  gewogene  Menge 
Kohlenstoff  allmählich  in  kleineren  Portionen  in  den  eben 
fliessenden  Salpeter  eingetragen,  um  zu  erfahren,  ob  nicht 
auf  diese  Weise  ein  reineres  salpetrigsaures  Kali  erzeugt 
werden  könnte,  dabei  von  der  Beobachtung  ausgehend, 
dass  in  einem  Gemische  von  IC  :  2(KON05),  wo  also  nur 
die  Hälfte  des  Salpeters  zu  salpetrigsaurem  Kali  reducirt 
wird,  sich  keine  Verunreinigung  durch  kohlensaures  Kali 
vorfindet. 


durch  Kohle. 

Drei 

Versuche 

ergaben 

folgend 

kohlensaurem 

Kali: 

No.  1. 

11,5 

No.  2. 

13,1 

No.  3. 

9,0 

81 

folgenden   Procentgehalt   an 


Die  Verunreinigung  durch  unzersetzten  Salpeter,  welche 
davon  herrührt,  dass  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  die  Sal- 
petersäure noch  weiter,  als  zu  salpetriger  Säure  reducirt, 
lässt  sich  vermeiden,  indem  man  noch  eine  grössere  Menge 
Kohle  zufugt,  und  es  wurde  in  der  That  aus  einem  Ge- 
mische von  101  reinem  Salpeter  und  7  ausgeglühten  Kien- 
russe ein  salpetrigsaures  Kali  erhalten,  das  nach  Zusatz 
von  Salzsäure  äusserst  schwach  auf  Blattgold  wirkte  und 
daher  frei  oder  nahezu  frei  von  salpetersaurem  Kali  war. 
Der  geringe  Gehalt  an  kohlensaurem  Kali  kann  in  der 
Lösung  des  Salzes  durch  einmaliges  Schütteln  mit  Stick- 
oxyd und  Luft  leicht  auf  ein  Minimum  zurückgeführt 
werden. 

Versuche  mit  anderen  salpetersauren  Salzen  gaben 
ein  ähnliches  Resultat.  Salpetersaurer  Baryt  wurde  zum 
grössten  Theil  durch  ihm  im  Verhältniss  von  1  Aequiv. 
zugemischte  Kohle  in  kohlensauren  Baryt  und  unzersetzten 
Salpetersäuren  Baryt  getheilt. 

Salpetersaures  Natron  eignet  sich  weniger  als  salpe- 
tersaui*es  Kali  nach  dieser  Methode  zur  Darstellung  salpe- 
trigsaurer Salze,  indem  hier  noch  schwieriger  eine  heftige 
Detonation  zu  vermeiden  ist,  welche  abermals  mit  einer 
bedeutenden  Verunreinigung  an  kohlensaurem  Alkali  Hand 
in  Hand  geht. 

Endlich  wurde  noch  versucht,  dem  Salpeter  eine  der 
Verunreinigung  durch  kohlensaures  Kali  entsprechende 
Menge  salpetersaurer  Kalkerde  zuzufügen,  wo  dann  beim 
Auflösen  der  kohlensaure  Kalk  ungelöst  bleiben  musste 
und  man  so  ein  Salzgemisch  erhielt,  dessen  Basen  nur  an 
salpetrige  Säure  gebunden  sein  konnten.  Dieser  Darstel- 
lungsweise chemisch  reiner  salpetrigsaurer  Salze  steht  als 
wesentliches  Hinderniss  die  sc*hwere  Schmelzbarkeit  der 
salpetersauren  Erden  entgegen.  Die  Gemische  von  salpe- 
tersaurer Kalkerde  und  Salpeter  sind  nämlich  nicht  leicht- 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LXIX.   %.  6 
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flüssig  genug  für  die  gehörige  Einwirkung  des  Kohlen- 
stoffs, und  eine  erhöhte  Temperatur  bedingt  einen  zu  be- 
deutenden Gehalt  an  kohlensauren  Salzen. 

Aus  der  Beobachtung,  dass  bei  einem  grossen  Ueber- 
schuss  von  Salpeter  in  dem  Rückstande  nach  der  Zersetzung 
mit  Kohle  keine  Verunreinigung  durch  kohlensaures  Kali 
stattfindet,  ergiebt  sich  dennoch  der  Gewinn  einer  bequemeren 
Darstellungs weise  der  salpetrigsauren  Salze,  als  die  bis- 
herigen, indem  aus  dem  zurückbleibenden  Gemisch  von 
Salpeter  und  salpetrigsaurem  Kali  die  beiden  Salze  nach 
dem  Auflösen  durch  Krystallisation  leicht  zu  scheiden  sind 
und  so  reines  salpetrigsaures  Kali  gewonnen  werden  kann. 
Da  die  Lösung  des  auf  diese  Weise  erhaltenen  Salzge- 
misches nicht  wie  dies  bisher  beim  Glühen  des  Salpeters 
für  sich  stets  der  Fall  war,  freies  Kali  enthält,  so  wird 
durch  die  Fällung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  nur  sal- 
petrigsaures Silberoxyd  gewonnen,  welches  zur  Darstellung 
anderer  salpetrigsaurer  Salze  durch  doppelte  Zerlegung 
besonders  geeignet  ist.  Die  Methode  hat  noch  vor  dem 
einfachen  Glühen  des  Salpeters  allein,  wozu  bekanntlich 
eine  sehr  hohe  Temperatur  erfordert  wird,  den  wesent- 
lichen Vorzug,  dass  durch  den  Zusatz  von  Kohle  die  Re- 
duktion des  Salpeters  bei  einer  weit  niederem  Temperatur 
und  rascher  vor  sich  geht,  als  es  beim  Glühen  desselben 
für  sich  der  Fall  ist  und  ausserdem  nie  die  Ungewissheit, 
ob  die  Operation  beendigt  sei  oder  nicht,  vorhanden 
sein  kann. 


Schlussfolgerungen. 

Die  Hauptresultate  der  ausgeführten  Arbeit  sind  fol- 
gende : 

1)  Die  Oxydation  des  Kohlenstoffs  mit  Salpeter  ge- 
mischt geht  vollständig  und  ohne  Feuererscheinung 
vor  sich  bei  einer  Temperatur,  welche  die  des 
schmelzenden  Salpeters  kaum  übersteigt. 
^  2)  Der  Kohlenstoff  oxydirt  in  diesem  Processe  nur  zu 
Kohlensäure,  nie  zu  Kohlenoxydgas. 


durch  Kohle.  ^ 

3)  Die  Salpetersäure  wird  nach  Umständen  hiebei  in 
Stickgas,  Stickoxyd  und  salpetrige  Säure  zerlegt. 

4)  Je  nach  den  Temperaturverhältnissen  und  den  re- 
lativen Mengen  des  Kohlenstoffs  und  des  Salpeters 
befindet  sich  das  Kali  nach  dem  Zersetzungspro- 
cesse  als  salpetrigsaures  und  kohlensaures  Kali, 
begleitet  von  unzersetztem  Salpeter,  als  Gemeng 
dieser  drei  Salze  im  Rückstande. 

5)  Diese  Processe  gehen  nach  folgenden  Schematen 
vor  sich: 

a)  Rückstand  salpetrigsaures  Kali 

1  Aeq.  KONO5  +  1  Aeq.  C. 

^^^^^  !  =  KONO3  +  CO, 

b)  OL.    Rückstand     kohlensaures    Kali,     Gasge- 

menge   aus    Kohlensäure    und    Stickgas 
bestehend 
2  Aeq.  KONO5  +  5  Aeq.  C. 

^^^50^'^  i  ""  2(KOC02)  +  3C02  +  2N. 

ß.  Gasgemenge  aus  Kohlensäure   und  Stick- 
oxyd bestehend. 
2  Aeq.  KONO5  +  3Aeq.  C. 
^(KONOs)  j  ^  2(KOC02)  +  CO2  +  2NO2 

der  letztere  Process  tritt  nur  untergeordnet  in  Be- 
gleitung  des   vorigen  und  nicht  selbstständig  auf. 

6)  Kohlenoxydgas  wirkt  nicht  zersetzend  auf  schmel- 
zenden Salpeter,  oxydirt  sich  dagegen  im  Status 
nascens  in  einem  Gemenge  aus  kleesaurem  Kali 
und  Salpeter  zu  Kohlensäure  schon  bei  einer  Tem- 
peratur, wobei  das  kleesaure  Kali  für  sich  noch 
beständig  ist. 

7)  Zur  Darstellung  chemisch  reinen  salpetrigsauren 
Kalis  ist  es  der  bisherigen  Methode,  durch  Glühen 
des  Salpeters  für  sich,  vorzuziehen,  den  schmel- 
zenden Salpeter  durch  Zusatz  von  Kohle  zu  re- 
duciren. 

6* 
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8)  Zur  Auffindung  von  geringen  Mengen  von  Kohle 
durch  Bildung  von  kohlensaurem  Kali  mittelst 
Schmelzen  mit  Salpeter,  ist  ein  Ueberschuss  des 
letzteren  zu  vermeiden,  da  sich  bei  einem  Ueber- 
schuss von  Salpeter  kein  kohlensaures,  sondern 
nur  salpetrigsaures  Kali  bildet. 


XIL 

lieber  die  Einwirkung  der  Bernsteinsäure 
und  Citronensäure  auf  Glyeerin. 

Von 

Dr.  J.  M.  van  Bemmelen, 

Assistent  am  chemischen  Laboratorium  zu  Groningen. 

Aus  den  schönen  Untersuchungen  Berthelot's  über 
die  künstliche  Darstellung  von  neutralen  Fetten,  hat  sich 
ergeben,  dass  die  einbasischen  Säuren  der  Reihe  CnHnOi 
durch  längere  Erhitzung  in  verschlossenen  Röhren  mit  dem 
Glyeerin  verbunden  werden,  unter  Austreibung  von  zwei 
bis  sechs  Aeqüiv.  Wasser.  Von  anderen  einbasischen 
Säuren  hat  Berthelot  auch  mit  der  Benzoesäure  das 
Benzoycin  dargestellt. 

Dagegen  ist  von  der  Wirkung  der  zweibasischen  und 
dreibasischen  Säuren  auf  Glyeerin  nur  wenig  bekannt. 
Die  Oxalsäure  vermochte  Berthelot  damit  nicht  zu  ver- 
einigen; sie  spaltet  sich  dabei  in  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxyd, welches  letztere,  unter  dem  Einflüsse  des  Glycerins, 
mit  Wasser  Ameisensäure  bildet.  Von  der  Existenz  eines 
Sebins  und  Camphorins  hat  er  nur  kurze  und  unvollstän- 
dige Angaben  mitgetheilt. 

Von  der  Weinsteinsäure  giebt  er  an,  dass  sie  wie  die 
Schwefelsäure,  die  Phosphorsäure  und  Salzsäure  die  Ver- 
einigung der  einbasischen  Säuren  mit  Glyeerin  erleichtert 
und  beschleunigt;  dass  jedoch  der  neuentstandene  Körper 
eine  nachweisbare  Menge  dieser  Säure  chemisch  gebunden 
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enthält.  'Berzelius  hat  schon  vor  längerer  Zeit  eine 
Glycerin- Wein  säure  beschrieben,  die  durch  Erhitzung  der 
Weinsteinsäure  mit  Glycerin  auf  150®  entsteht,  wobei 
Wasser  ausgetrieben  wird.  Sie  soll  sich  mit  Basen  zu 
Salzen  verbinden.  Diese  Säure  stellt  eine  weiche  Masse 
dar,  die  im  erwärmten  Zustande  sich  zu  langen  Fäden 
ziehen  lässt,  an  der  feuchten  Luft  bald  zerfliesst  und  durch 
Wasser  zersetzt  wird.  Ihre  Salze  sind  wahrscheinlich  nicht 
rein,  das  heist  frei  von  dem  weinsteinsauren  Salze  erhalten 
worden;  auch  sind  sie  noch  nicht  analysirt.  Die  Zusam- 
mensetzung der  Verbindungen,  welche  Glycerin  mit  den 
zweibasischen  organischen  Säuren  bildet,  ist  also  bis  jetzt 
noch  unbekannt. 

Wenn  man  die  Ansichten  Gerhardts  über  die  Con- 
stitution der  organischen  Körper  auf  die  von  Berthelot 
dargestellten  Verbindungen  anwendet,  wie  es  schon  Lim- 
p  rieht  in  seinem  Grundriss  der  organischen  Chemie 
gethan  hat,  so  lassen  sie  sich  betrachten  wie  Glycerin, 
worin  ein,  zwei  oder  drei  Aequivalente  Wasserstoff,  durch 
eben  so  viele  Aequivalente  des  Radikals  der  organischen 
Säure  vertreten  sind.  Die  Mono-,  Di-  und  Tri-Stearine 
müssen  dann  also  geschrieben  werden: 

Cß  H5  O2  i  Cg  H5  O2  I 


Monostearin       ^         VO4         Distearin  ri   u   r\   )0a 

C36H35O2    (  C36H35O2   / 

Cß  H5  O2  J 
Tristearin  ^»egasOz  (q^ 

^36^35 Ü2    J 
C36H35O2    1 

Gegen  diese  Annahme  streiten  zwar  die  Formeln,  die 
durch  Berthelot  für  die  meisten  Di- Verbindungen  auf- 
gestellt sind;  diese  gehören  aber  zu  denjenigen,  wo  die 
Differenz  zwischen  den  Resultaten  der  Analyse  und  den 
von  den  Formeln  geforderten  Zahlen  am  grössten  ist. 

Wenn  diese  Ansicht  die  wahre  ist,  und  das  Glycerin 
drei  vertretbare  Aequivalente  Wasserstoff  besitzt,  so  lässt 
sich  erwarten,  dass  in  seinen  Verbindungen  mit  zwei-  und 
dreibasischen  Säuren  zwei  und  drei  Aequivalente  Wasser- 
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stoflF  durch  das  zwei-  und  dreibasische  Radikal  dieser 
Säuren  vertreten  werden;  so  müsste  sich  zum  Beispiel 
das  Succmm  aus  Bernsteinsäure   und  Glycerin  also  bilden: 


H      j  H2     )  C8H4O4)  *^«' 


und  das  Citrin,  aus  Citronensäure  und  Glycerin,  also: 
CeHsOjj 

^       ^  n   _u  ^i2H508 

H 

H 

Im  Succinin  ist  weiter  noch  ein  Aequivalent  Wasser- 
stoff übrig,  an  dessen  Stelle  vielleicht  noch  das  Radikal 
einer  einbasischen  Säure  einzubringen  ist,  so  dass  zum 
Beispiel  aus  dem  Succinin  und  der  Benzoesäure  sich  er- 
halten lässt  das  BenzO' Succinin: 

Cfi  H5O2  i 

C14H5O2      O4 

Cg  H4O4  1 
Es  ist  auch  möglich,    dass  dieses  dritte  Aequivalent 
Wasserstoff  durch  ein  Metall   vertretbar  ist,    wodurch  ein 
glycerin-bernsteinsaures  Salz  entstehen  sollte. 

Von  diesen  Betrachtungen  ausgehend,  habe  ich,  auf 
Veranlassung  des  Herrn  Prof.  vanKerckhoff  und  durch 
dessen  Rath  unterstützt,  folgende  Versuche  zur  Bildung 
dieser  Verbindungen  angestellt. 


Succinin. 

Gleiche  Theile  Bernsteinsäure  und  Glycerin  wurden 
in  einer  Retorte  zusammengemischt,  so  dass  auf  ein  Aeq. 
der  Säure  mehr  als  ein  Aeq.  Glycerin  sich  vorfand,  und 
bis  130^  C.  erhitzt.  Sie  schmolzen  bald  zusammen;  Wasser 
wurde  ausgetrieben  und  es  blieb  beim  Erkalten  ein 
dunkelbrauner  dicker  Syrup  zurück.  Dieser  löste  sich 
bald  in  Wasser  und  in  Weingeist,  war  unlöslich  in  Aether. 
Er  bildete  nur  eine  sehr  lose  Verbindung  zwischen  der 
Säure  und  dem  Glycerin,  wenn  überhaupt  eine  Verbindung 
angenommen  werden  konnte. 
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Als  der  Syrup  erhitzt  wurde,  entwickelten  sich  fort- 
dauernd Blasen  von  Wasserdampf.  Entwickelung  eines 
beständigen  Gases  konnte  dabei  nicht  wahrgenommen 
werden.  Die  Erhitzung  wurde  auf  200 — 220^  C.  getrieben 
und  mehrere  Stunden  fortgesetzt.  Dies  war  also  eine 
Temperatur,  nahe  an  derjenigen,  wobei  die  Bernsteinsäure 
anfangt,  zu  sublimiren.  Im  Halse  der  Retorte  condensirte 
sich  im  Anfange  nur  Wasser,  am  Ende  aber  auch  Glycerin. 

Die  Masse  in  der  Retorte  war  jetzt  sehr  hart  und 
zähe  geworden  und  hatte  allen  sauren- Geschmack  ver- 
loren. Ihre  Farbe  war  schwarzbraun;  in  dünnen  Schichten 
erschien  sie  nur  wenig  gefärbt.  Diese  Materie  (A)  zeigte 
folgende  Eigenschaften: 

Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff. Wenn  sie  längere  Zeit  mit  Alkalien  in  Be- 
rührung ist,  so  löst  sie  sich  ganz  auf,  schneller  beim 
Erhitzen. 

Wenn  sie  mit  Wasser  und  Alkohol  gekocht  wird,  so 
löst  sie  sich  sehr  langsam  unter  Zersetzung  auf.  Die 
farblosen  Lösungen  hinterlassen  beim  Verdunsten  einen 
fast  farblosen  Syrup,  der  durch  Erhitzen  wieder  den  näm- 
lichen Stoff  zu  liefern  fähig  ist,  woraus  er  hervorge- 
gangen ist. 

Dass  sich  Bemsteinsäure  und  Glycerin  bei  der  Lösung 
dieses  Stoffes  unter  Aufnahme  von  Wasser  von  Neuem 
bildeten,  wurde  durch  die  Zersetzung  mit  Hülfe  von  Bleioxyd 
erwiesen.  Wenn  man  ihn  nämlich  eine  Zeit  lang  mit 
einem  Uebermaasse  von  Bleioxyd  in  Wasser  kochte,  trat 
allmählich  Zersetzung  ein  und  es  entstand  ein  weisser 
Niederschlag  (a). 

Dieser  Niederschlag  (a)  mit  dem  noch  übrigen  Bleioxyd 
von  der  Flüssigkeit  (b)  getrennt,  ausgesüsst  und  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt,  gab  eine  wässrige  Lösung,  die  beim 
Verdunsten  einen  weissen  krystallisirten  Rückstand  hin- 
terliess.  Die  Krystallform  war  die  der  Bernsteinsäure. 
Eine  andere  flüchtige  Säure  war  darin  nicht  vorhanden. 
Beim  Erhitzen  schmolz  und  sublimirte  sie  eben  wie 
Bemsteinsäure,  und  ihre  wässrige  Lösung  erzeugte  mit 
Eisenchlorid    den    charakteristischen  rothen  Niederschlag. 
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Die  Flüssigkeit  (b)  wurde  bis  zur  Trockne  verdampft, 
wobei  sich  fortwährend  weisse  Krystalle  absetzten,  welche 
unter  dem  Mikroskope  die  Form  von  Oktaedern  zeigten. 
Der  Rückstand  wurde  mit  starkem  Alkohol  gemischt  und 
einige  Zeit  in  einer  verschlossenen  Flasche  bei  Seite  ge- 
stellt, weil  sich  das  Ungelöste  nur  langsam  abschied.  In 
der  alkoholischen  Lösung  erzeugte  Schwefelwasserstoff 
noch  einen  Niederschlag  von  Schwefelblei;  als  dieser  ab- 
filtrirt  war,  hinterliess  sie  einen  Syrup,  der  einen  süssen 
Geschmack  besass.  Durch  diese  Eigenschaft,  wie  dadurch, 
dass  es  Bleioxyd  gelöst  hatte,  verhielt  es  sich  also  wie 
Glycerin. 

Der  weisse  krystallinische  Stoff,  der  sich  in  Alkohol 
nicht  gelöst  hatte,  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  unter 
Wasser  zersetzt.  Von  dem  Schwefelblei  getrennt,  gab  die 
wässrige  Lösung  einen  Rückstand,  der  sich  ganz  wie  der 
obige  in  a)  wie  reine  Bemsteinsäure  verhielt. 

Durch  die  Verseifung  des  Stoffes  (A)  mit  Bleioxyd 
waren  also  die  Bernsteinsäure  und  das  Glycerin  wieder 
hergestellt  worden.  Dass  das  bernsteinsaure  Bleioxyd 
dabei  zum  kleineren  Theil  in  Wasser  gelöst  geblieben 
war,  wiewohl  dieses  Salz  fast  unlöslich  in  Wasser  ist, 
scheint  mir  der  Anwesenheit  des  Glycerins  zugeschrieben 
werden  zu  müssen. 

Wenn  nämlich  Bernsteinsäure  und  Bleioxyd  mit  Wasser 
zusammen  gekocht  werden,  bis  die  saure  Reaction  der 
Lösung  aufgehört  hat,  so  giebt  diese  nur  einen  sehr  ge- 
ringen Rückstand  von  bernsteinsaurem  Bleioxyd.  Wenn 
dagegen  Bernsteinsäure,  Bleioxyd  und  Glycerin  eben  so 
lange  in  Wasser  erhitzt  werden,  so  wird  aus  der  Lösung 
ein  Syrup  von  Glycerin  erhalten,  worin  sich  die  nämlichen 
obenerwähnten  oktaedrischen  Krystalle  vorfanden. 

Es  lässt  sich  also  wohl  annehmen,  dass  Glycerin  auf 
diese  Weise  bernsteinsaures  Bleioxyd  zu  lösen  vermag; 
vielleicht  bildet  sich  ein  auflösliches  glycerin-bernstein- 
saures  Salz,  das  sich  bei  Verdunstung  der  Lösung  zersetzt, 
denn  Wasser  löst  den  durch  Abdampfung  dieser  Lösung 
erhaltenen  Rückstand  nicht  wieder  auf.        - 
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Bevor  der  neuerhaltene  Stoff  (A)  der  Elementar- Analyse 
unterworfen  wurde,  suchte  man  ihn  möglichst  fein  zu  zer- 
theilen,  worauf  mit  Wasser  und  Alkohol  kurze  Zeit  aus- 
gekocht wurde,  damit  sich  noch  unverbundenes  Glycerin, 
wenn  dieses  nicht  schon  ganz  abdestillirt  war,  lösen  konnte. 
Darauf  wurde  er  wieder  auf  200^  erhitzt.  Bei  100^  war 
fast  alles  anhängende  Wasser  ausgetrieben.  Bei  160^  ent- 
wich noch  eine  geringe  Menge  davon. 

I.  5389  Grm.  mit  Kupferoxyd,  zuletzt  in  einem  Strom 
Sauerstoff  verbrannt,  gaben  0,9547  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2867  Grm.  Wasser. 

IL  0,5725  Grm.  gaben  1,0185  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2965  Grm.  Wasser. 

in.  0,5327  Grm.  gaben  0,9477  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2743  Grm.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 


1. 

11. 

lU. 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

48,30 

5,91 

45,79 

48,52 

5,75 

45,73 

48,52 

5,72 

45,76 

welche  zu  der  Formel  Ci4HioO|o  führen: 

C,4  48,28 

H,o  5,75 

0,0  45,97 

Dass  der  Kohlenstoffgehalt  ein  wenig  zu  hoch  ist,  hat 
gewiss  keine  andere  Ursache,  als  dass  das  Uebermaass  von 
Glycerin  nicht  ganz  unzersetzt  abdestillirt  werden  kann, 
wodurch  eine  sehr  geringe  Menge  des  Rückstandes,  welche 
sich  bei  Destillation  des  Glycerins  bildet,  die  untersuchte 
Substanz  verunreinigte. 

Die  Formel  C14H10O10  aber  differirt  von  der  Summe 
der  Formeln  der  Bernsteinsäure  und  des  Glycerins  nur  um 
ein  minus  von  vier  Aeq.  Wasser,  so  dass  die  Bildung  der 
untersuchten  Substanz  sich  also  darstellen  lässt: 

Succinin. 
CeH502  \  C  H  O  1 

H       l  n   4-  ^8^404^  ^   —      TT      i  fv     _j_  H2)  ^ 
H       p*  +      H,     i  «*  -  c  J,o j      '   ^   hJ  ^* 

Von  den  drei  vertretbaren  Wasserstoff-Aequivalenten 
des    Glycerins    sind    also    zwei    durch    das    zweibasische 
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Radikal  der  Bernsteinsäure  vertreten;  und  die  untersuchte 
Substanz  kann  also  gewiss  als  das  Succmm  betrachtet 
werden. 


Benzosuccinin. 

Ein  Gemenge  von  1  Aeq.  Bemsteinsäure,  1  Aeq.  Ben- 
zoesäure und  mehr  als  1  Aeq.  Glycerin  wurde  in  eine  Re- 
torte gebracht   und    in    einem  Oelbade  erhitzt. 

Es  destillirte  Wasser  über  und  bei  140^  bekleidete  sich 
der  Hals  der  Retorte  mit  Benzoesäure.  Als  die  heftige  Ent- 
wicklung der  Wasserdämpfe  aufgehört  hatte,  wurde  die 
Temperatur  bis  200^  gesteigert. 

Im  Destillat  war  nur  Benzoesäure,  keine  Bernstein- 
säure nachzuweisen.  Eine  neue  Menge  Benzoesäure  wurde 
zugefügt,  und  die  Erhitzung  auf  200^  noch  mehrere  Stunden 
fortgesetzt,  bis  keine  Benzoesäure  mehr  sublimirte. 

Der  Rückstand  in  der  Retorte  bildete  jetzt  eine  dick- 
flüssige, schwarze  Masse,  die  beim  Erkalten  zu  einer  zähen 
elastischen  Substanz  erstarrte,  und  sich  dann  in  Fäden 
ziehen  Hess. 

Sie  war  in  Aether,  Alkohol,  Wasser  unlöslich.  Durch 
Kochen  mit  Wasser  wurde  sie  langsam  zersetzt.  Wenn 
man  sie  mit  Alkohol  kochte,  wurde  dieser  trübe,  beim 
Stehen  aber  wieder  klar,  und  die  braune  Substanz  setzte 
sich  ab.  Dabei  wurde  sie  wieder  langsam  zersetzt,  denn 
das  Wasser  und  der  Weingeist,  die  übrigens  ganz  farblos 
waren,  hinterliessen  beim  Verdunsten  einen  dicken  Syrup, 
wie  von  Succinin,  woraus  beim  ferneren  Erhitzen  Benzoe- 
säure sublimirte. 

Wird  die  Substanz  mit  Salzsäure  gekocht,  so  schmilzt 
sie  und  schwimmt  oben  auf  der  Flüssigkeit  wie  ein  dicker 
Oeltröpfen.  Sie  löst  sich  aber  bald  unter  Zersetzung  auf. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  beim  Erwärmen 
sogleich  gelöst;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  dunkel- 
braun. 

Beim  Kochen  mit  Aetzkali  löst  sich  die  Substanz 
ziemlich  rasch  zu  einer   braunen  Flüssigkeit  auf.     Salz- 
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säure  schlägt  daraus  Benzoesäure  nieder.  In  der  davon 
abfiltrirten  Flüssigkeit  erzeugte  Chlorbarium  nach  Zusatz 
von  Ammon  und  Alkohol  einen  weissen  Niederschlag. 
Diese  Eigenschaft  gehört  der  Bernsteinsäure  an,  sie  un- 
terscheidet sich  dadurch  von  der  Benzoesäure.  Wird  die 
Substanz  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhitzt,  so  ent- 
wickelt sich  der  Geruch  des  Acroleins  sehr  stark. 

Benzoesäure,  Bernsteinsäure  und  Glycerin  oder  die 
Radikale  derselben  waren  diesen  Reactionen  gemäss  in  der 
Substanz  enthalten. 

Bei  der  Erhitzung  von  Bernsteinsäure  und  Benzoe- 
säure mit  Glycerin  bildete  sich  also  zuerst  Succinin;  alle 
Bernsteinsäure  wurde  zurückgehalten,  die  Benzoesäure 
aber  wurde  nur  allmählich  unter  Austreibung  von  Wasser 
gebunden. 

Es  lässt.  sich  erwarten,  dass  auf  diese  Weise  das 
Benzosuccmin  oder  eine  Substanz,  deren  Zusammensetzung 
zwischen  denen  des  Succinins  und  des  Benzosuccinins  die 
Mitte  hält,  erhalten  war. 

Bevor  sie  jedoch  der  Analyse  unterworfen  wurde, 
wurde  sie  kurze  Zeit  mit  Wasser  und  Alkohol  gekocht, 
und  als  diese  Flüssigkeiten  abgegossen  waren,  rasch  ge- 
trocknet, mit  Alkohol  nachgespült  und  wieder  auf  200^ 
erhitzt.  Da  sie  noch  heiss  war,  wurde  sie  auf  einem 
gläsernen  Schiffchen  ausgebreitet  (sie  haftete  nach  dem  Er- 
kalten an  dem  Glase  fest),  dieses  sogleich  unter  den  Exsic- 
cator  gestellt  und  später,  nachdem  es  gewogen  war,  in 
die  Verbrennungsröhre  eingeführt. 

0,4101  Grm.  lieferten  0,8612  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2001  Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  führen  zu  folgenden  Procenten: 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

57,27 

5,42 

37,31 

Die  Formel  des  Benzosuccinins: 

C6H5O21 

Ct4H502 

C8H404I 

1 

erfordert  aber: 

i)J        van  Bcmmclen:    Einwirk.  d.  Bcrnsteiasäure 

Kohlenstoff  60,43 
Wasserstoff  5,03 
Sauerstoff        34,53 

Die  Zusammensetzung  der  analysirten  Substanz  nähert 
sich  also  der  des  Benzosuccinins.  Der  zu  niedrige  Koh- 
lenstoffgehalt und  zu  hohe  Wasserstoffgehalt  weisen  dahin, 
dass  das  dritte  Atom  Wasserstoff  im  Glycerin  noch  nicht 
ganz  durch  das  Radikal  Benzoyl  vertreten  war. 

Es  wurden  weiter  1  Aeq.  Bernsteinsäure,  nur  sehr 
wenig  mehr  als  1  Aeq.  Glycerin  und  ein  Uebermaass  von 
Benzoesäure  auf  dieselbe  Weise  bis  200*^  erhitzt.  Diese 
Temperatur  wurde  wohl  40  Stunden  erhalten  und  die 
Benzoesäure,  welche  sublimirte,  mehrmals  ersetzt.  Was 
sich  sublimirte,  wurde  so  gut  als  möglich  gewogen,  woraus 
sich  ergab,  dass  am  Ende,  als  sich  kein  Wasser  mehr 
condensirte,  1  Aeq.  Benzoesäure  ungefähr  gebunden  war. 
Dass  die  Benzoesäure  nur  langsam  aufgenommen  wurde, 
bewies  die  fortwährende  Austreibung  von  Wasser. 

Es  lässt  sich  wohl  annehmen,  dass  sich  kein  Benzoycin 
aus  dem  geringen  Uebermaasse  des  Glycerins  mit  der  über- 
schüssigen Benzoesäure  gebildet  hat;  diese  muss  schon 
abdestillirt  worden  sein,  bevor  der  Contact  derselben  mit 
Benzoesäure  lange  genug  gedauert  hatte. 

Die  erhaltene  schwarze  Masse,  die  übrigens  mit  der 
erstbereiteten  Substanz  im  Aeussern  übereinkam,  wurde 
in  einem  offenen  Glase  erhitzl,  bis  aller  Geruch  nach 
Benzoesäure  verschwunden  war,  und  analysirt,  wie  oben 
beschrieben  ist: 

ir.  0,5685  Grm.  gaben  1,2398  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2619  Grm.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente:    - 

Kohlenstoff  59,48 
Wasserstoff  5,11 
Sauerstoff        35,41 

Durch  die  längere  Digestion  des  Gemenges  mit  Ben- 
zoesäure war  also  eine  Substanz  erhalten,  deren  Zusam- 
mensetzung sich  der  des  Benzosuccinins  bedeutend  gcr 
nähert  hat. 

Dieselbe  Substanz,  die  zu  dieser  Analyse  gedient  hatte, 
wurde   daher  nochmals   einige  Stunden  mit  einem  Ueber- 
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maasse  von  Benzoesäure,  die  einige  Male  erneuert  wurde, 
auf  200^  C.  erhitzt,  und  als  zuletzt  keine  Säure  mehr  sub- 
limirte,  aufs  Neue  der  Analyse  unterworfen. 

in    0,5279  Grm.  gaben  1,1754  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2428  Grm.  Wasser. 

Kohlenstoff      60,71 

Wasserstoff       5,11 

Sauerstoff        34,18 

Wenn  wir  also  die  Analysen  der  drei  erhaltenen  Sub- 
stanzen mit  der  berechneten  Zusammensetzung  des  Suc- 
cinins  und  Benzosuccinins  vergleichen  und  dabei  auf  ihre 
Darstellung  Rücksicht  nehmen,  so  scheint  mir  die  allmäh- 
liche Bildung  des  Benzosuccins  aus  dem  Succinin  erwiesen. 
Succinin.    Benzosuccinin.  Gefunden. 

CmH.oOio      c„HuO„     I.         n.         m. 

Kohlenstoff     48,28  60,43  57,3  59,48  60,71 

Wasserstoff       5,75  5,03  5,4  5,11  5,11 

Sauerstoff       45,97  34,53  37,41        35,41  34,18 

m. 

C  i  tr  in. 
Ein  Gemenge  von  1  Aeq.  krystallisirter  Citronensäure 
und  einem  üebermaasse  von  Glycerin  wurde  in  einer  Re- 
torte im  Oelbade  erhitzt.  Bei  100^  war  alles  zu  einer 
dünnen  Flüssigkeit  geschmolzen  und  Wasserdämpfe  ent- 
wickelten sich.  Als  die  Temperatur  darauf  bis  160^  ge- 
steigert war,  wurde  die  Consistenz  der  Masse  mehr  und 
mehr  syrupartig;  bald  blähte  sie  sich  auf  und  verlor  all- 
mählich allen  sauren  Geschmack.  Eine' anderweitige  Gas- 
entwickelung als  von  Wasserdämpfen  konnte  dabei  nicht 
wahrgenommen  werden.  Im  Destillat  befand  sich  keine 
Itaconsäure.  Nachdem  die  Temperatur  mehrere  Stunden 
auf  160  —  170^  C.  erhalten  war  und  die  Austreibung  von 
Wasser  aufhörte,  bildete  der  Rückstand  in  der  Retorte 
eine  sehr  harte  und  zähe,  gelbbraun  gefärbte  und  poröse 
Substanz.  Sie  war  vom  Glase  nicht  zu  lösen  und  nur 
sehr  beschwerlich  zu  pulverisiren.  Bei  200"  hatte  sie  die- 
selbe Consistenz,  als  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur. 
Das  feine  Pulver  war  weiss.  Es  wurde  an  der  Luft  all- 
mählich weicher.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether  löste  es 
sich  nicht.  Mit  kaltem  Wasser  längere  Zeit  in  Berührung, 
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theilte  es  diesem  keine  saure  Reaction  mit  Wenn  es  mit 
Wasser  und  Alkohol  gekocht  wird,  so  hinterlassen  diese 
einen  dicken  sauren  Syrup,  der  beim  £rhitzen  wieder  fest 
wird;  es  wird  also  diese  Substanz  gleichfalls  auf  diese 
Weise   langsam  zersetzt. 

Das  grobe  Pulver  wurde  mit  Alkohol  eine  kurze  Zeit 
ausgekocht,  damit  ausgewaschen,  rasch  getrocknet  und  in 
einem  Strome  trockner  Luft  wieder  bis  170®  erhitzt.  Da 
Glycerin  bei  dieser  Temperatur  anfing,  sich  zu  verflüch- 
tigen, wurde  die  Erhitzung  nicht  weiter  fortgesetzt 

L  0,5162  Grm.  gaben  0,8426  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2517  Grm.  Wasser. 

Hieraus    ergiebt    sich    für  die  Zusammensetzung  auf 

100  Theile: 

Kohlenstoff  44,51 
Wasserstoff  5,41 
Sauerstoff        50,08 

Da  keine  Gasentwicklung  stattgefunden  und  das  weisse 
Pulver  auch  durch  die  Digestion  mit  Alkohol  sich  nicht 
geändert  hatte,  so  musste  aller  Kohlenstoff  von  der  Citro- 
nensäure  und  von  dem  Glycerin  darin  enthalten  sein. 

Obige  Procente  stimmen  aber  sehr  gut  mit  der  Formel 

C24H18O10  überein.    Diese  erfordert  auf  100  Theile: 

Kohlenstoff  44,71 
Wasserstoff  6,59 
Sauerstoff        49,70 

und  die  Bildung  der  Substanz  lässt  sich  dann  durch  die 
folgende  Gleichung  vorstellen: 

^1     H3     r*]  +        H3     I  ^«-  Ce  H5O,)  ^  ^U^r^ 


C12H5O8  J 

Demgemäss  würde  sie  als  ein  doppeltes  Aequivalent 
Glycerin  zu  betrachten  sein,  worin  3  Aeq.  Wasserstoff  durch 
1  Aeq.  Citryl  vertreten  sind.  Dies  wird  noch  dadurch 
wahrscheinlich  gemacht,  dass  sich  bei  längerem  Erhitzen 
auf  180 — 190^  Glycerin  daraus  verflüchtigt. 

Um  diese  Annahme  näher  zu  prüfen,  wurden  1  Aeq. 
Citronensäure  und  so   viel  Glycerin,   dass  die  Menge  nur 
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sehr  wenig  mehr  betrug,  als  2  Aeq.  zusammen  gemischt, 
und  auf  dieselbe  Weise  wie  oben  erhitzt.  Als  nach  mehreren 
Stunden  die  Austreibung  von  Wasser  aufhörte  und  die  des 
Glycerins  anfing,  wurde  die  Masse  gepulvert,  mit  Alkohol 
ausgekocht,  rasch  getrocknet  und  bis  auf  170®  in  einem 
Luftstrome  erhitzt,  aber  nur  sehr  kurz,  um  allem  weiteren 
Verlust  von  Glycerin  vorzubeugen  und  dann  analysirt. 
Das  Pulver  sah  nicht  so  weiss  aus,  als  das  der  vorigen 
Bereitung. 

In  Kali  löste  es  sich  beim  Stehen  auf,  rasch  bei  Er- 
hitzung. Diese  Lösung  wurde  mit  Bleizucker  versetzt.  Es 
entstand  ein  starker  weisser  Niederschlag,  wie  von  citro- 
nensaurem  Bleioxyd.  Dieser  liefert  nach  Zersetzung  mit 
Schwefelwasserstoff  eine  saure  wässrige  Lösung.  Kalk- 
wasser erzeugt  damit  in  der  Kälte  keinen,  beim  Sieden 
einen  sehr  starken  Niederschlag,  der  beim  Erkalten  gröss- 
tentheils  wieder  verschwindet.  Bei  Zusatz  eines  Ueber- 
schusses  von  Bleizuckerlösung  entsteht  ein  weisser  Nie- 
Niederschlag,  der  durch  Ammon  sogleich  gelöst  wird.  Es 
war  also  durch  Lösung  der  Substanz  in  Kali  die  Citro- 
nensäure  hergestellt  und  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen 
worden. 

Um  auch  das  Glycerin  darin  nachzuweisen,  wurde  sie 
mit  Bleioxyd  in  Wasser  gekocht.  Da  sie  sich  nur  sehr  langsam 
dabei  zersetzte,  wurde  etwas  Ammon  zugefügt.  Als 
die  Substanz  verschwunden  war,  wurde  der  weisse  Nieder- 
schlag, der  sich  dabei  gebildet  hatte,  abfiltrirt  (a),  die 
Lösung  (b)  auf  dem  Wasserbade  verdunstet. 

Der  Niederschlag  (a)  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt gab  eine  Lösung,  die  nach  Einengung  einen  sauren 
Syrup  hinterliess,  der  sich  obigen  Reactionen  gemäss  als 
Citronensäure  verhielt.  Die  wässrige  Lösung  (b)'  hinter- 
liess einen  krystallinischen  Rückstand.  Dieser  wurde  mit 
Alkohol  digerirt.  Ungelöst  blieb  eine  weisse  Substanz, 
die  sich  wieder  als  citronensaures  Bleioxyd  ergab.  Die 
alkoholische  Lösung  aber  war  noch  sehr  sauer.  Sie  wurde 
daher  mit  Bleiessig  versetzt.  Der  dadurch  entstandene 
starke  Niederschlag  erwies  sich  bei  der  Untersuchung  als 
citronensaures  Bleioxyd.  Die  davon  abfiltrirte  Lösung,  mit 
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Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  vom  Schwefelblei  ge- 
trennt, lieferte  nach  Austreibung  der  Essigsäure  einen 
farblosen  Syrup,  wie  von  Glycerin,  der  aber  noch  nicht 
frei  von  Citronen3äure  war,  wodurch  der  süsse  Geschmack 
des  Glycerins  nicht  deutlich  genug  hervortrat.  Beim  Er- 
hitzen desselben  mit  etwas  wasserfreier  Phosphorsäure 
entwickelte  sich  ein  starker  Geruch  von  Acrolein,  so  dass 
auch  die  Anwesenheit  des  Glycerins  dargethan  war. 

Salzsäure  löst  die  Substanz  beim  Kochen  ziemlich 
rasch  auf.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  sogleich  beim 
Erwärmen,  aber  die  Flüssigkeit  wird  dunkelbraun  gefärbt 

IL  0,5970  Grm.  dieser  Substanz  lieferten  0,9885  Grm. 
Kohlensäure  und  0,2977  Grm.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  die  Procente: 

Kohlenstoff  45,13 
Wasserstoff  5,53 
Sauerstoff        49,34 

Sie  hat  also  die  gleiche  Zusammensetzung,  als  die 
vorhergehende.  Da  sie  sich  genau  aus  1  Aeq.  Citronen- 
säure  und  2  Aequiv.  Glycerin  gebildet  hatte  und  da  sie 
bei  weiterem  Erhitzen  auf  170^  anhaltend  Glycerin  ver- 
liert, so  lässt  sich  wohl  annehmen,  dass  die  Formel 
dieser  Verbindung  diese  ist: 

Ce  H5O2 


H3       )^* 
Ce  H5O2  I  Q 
C12H5O8  ) 

Berechnet.        Gefunden. 

I.  EL 

C24      44,71  44,51  45,13 

H18        5,59  5,41  5,53 

Ojo     49,70  50,08  49,34 

Ich    schlage    für    diesen    Körper    den    Namen    Citro- 
Diglycerin  vor.*) 


*)  Die    Verbindung   von    Aeonitsäure    und    Glycerin,    Aconitin, 

rf  ü  r!*>  O4,  welche  sich  vielleicht  dabei  bilden  könnte,  vnirde  eine 

von    den  Resultaten    der    Analysen    sehr    abweichende   Zusammen- 
setzung haben: 


C,8 

50,99 

Hs 

3,77 

o„ 

45,34 

and  Citronensftnre  auf  Glycerin.  Cff 

In  der  Absicht,  eine  Verbindung  von  einem  Aequir. 
Citronensäure  mit  einem  Aequiv.  Glycerin,  also  das  Citro- 
Monoglycerin  zu  erhalten,  wurden  gleiche  Aequivalente 
von  beiden  abgewogen.  Da  aber  das  Glycerin  nicht  mit 
voller  Gewissheit  wasserfrei  zu  bekommen  ist,  und  also 
bei  einem  Uebermaasse  von  Citronensäure  sich  aus  dieser 
Aconitsäure  und  Itaconsäure  bilden  könnte,  so  wurde  ein 
Glycerin  genommen,  welches  noch  6  p.  C.  Wasser  enthielt*) 
(es  hatte  ein  spec.  Gewicht  von  1,23  und  war  nach  dieser 
Bestimmung  noch  eine  Stunde  in  einer  Retorte  auf  130^ 
erhitzt),  so  dass  allerdings  ein  geringes  üebermaass  vor- 
handen war.  Es  war  aber  dadurch  wahrscheinlich,  dass 
eine  geringe  Menge  der  vorher  beschriebenen  Verbindung 
sich  dem  neuen  Produkte  beimischen  musste. 

Bei  Erhitzung  im  Oelbade  schmolzen  die  Säure  und 
das  Glycerin  wieder  bei  100^  zusammen.  Die  Temperatur 
wurde  nicht  höher  als  auf  160**  gesteigert.  Alle  die  näm- 
lichen Erscheinungen,  die  bei  der  Bildung  des  Citro-Digly- 
cerins  eintraten,  wurden  auch  hier  beobachtet.  Als  die 
Erhitzung  ungefähr  20  Stunden  gedauert  hatte,  und  sich 
kein  neuer  Beschlag  von  Wasser  in  dem  Halse  der  Retorte 
mehr  zeigte,  wurde  sie  beendigt. 

Es  war  eine  ausserordentlich  harte,  lichtgelbe,  durch 
sichtige  Masse  zurückgeblieben,    die  am  Glase  festhaftete 
und  sich  davon  nicht  trennen  liess. 

Von  dem  Citro-Diglycerin  war  sie  nur  durch  sehr  viel 
grössere  Härte  und  lichtere  Farbe  unterschieden. 

An  der  Luft  änderte  sie  ^sich  nicht,  wurde  auch  nicht 
weicher.  In  Wasser  blieb  die  Substanz  ungelöst  und 
theilte  diesem  keine  saure  Reaction  mit.  Beim  Kochen 
war 'auch  nach  einer  Viertelstunde  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  aufgelöst  worden.  Salzsäure  löst  sie  in  der  Wärme 
nach  kurzer  Zeit,  concentrirte  Schwefelsäure  sogleich  unter 
Schwärzung  der  Flüssigkeit. 

Durch  Behandlung  mit  Kali  und  Bleioxyd  wurde  auf 
dieselbe  Weise,  wie  bei  dem  Citro-Diglycerin,  Citronensäure 


♦)  Nach  Chevreul  enthält  Glycerin  noch  6  p.  C.  Wasser,  wenn 
es  ein  spec.  Gewicht  von  \fi^2  hat. 
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und  Glycerin  aus  derselben  hergestellt  Es  wurden  alle 
die  nämlichen  Reactionen  erhalten. 

Die  Substanz  wurde  in  dem  Zustande  eines  groben 
Pulvers  analysirt. 

L  Sie  wurde  in  einem  trocknen  Lufbstrome  auf  160*^ 
erhitzt.  Bei  100"  war  Wasser  (hygroskopisches)  ausge- 
trieben. Weiter  erlitt  sie  augenscheinlich  keine  Aenderung. 

0,5058  Grm.  gaben  0,8225  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1958  Grm.  Wasser. 

IL    Das  Trocknen  dauerte  bei  170®  nur  sehr  kurze  Zeit 

0,5104  Grm.  gaben  0,8370  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2116  Grm.  Wasser. 

III.  Das  Trocknen  bei  185®  dauerte  zwei  Stunden. 
Die  Substanz  erhielt  dabei  am  Ende  einen  Stich  ins  bräun- 
liche. — 

0,4903  Grm.  gaben  0,8572  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2093  Grm.  Wasser. 

IV.  Die  Substanz  wurde  bei  170®  während  zwei 
Stunden  getrocknet 

0,4972  Grm.  gaben  0,8505  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2055  Grm.  Wasser. 

Diese  Analysen  führen  zu  folgenden  Zahlen: 

I.         n.        III.       IV.  Berechnet 
Kohlenstoff    44,35    44,72    47,68    46,64        C,»    46,96 

Wasserstoff     4,30      4,60      4,73      4,58  H,o      4,34 
Sauerstoff      51,35    50,68    47,69    48,78        O,*    48,71 

Nur  die  letzte  Analyse,  wobei  die  Substanz  noch  auf 
170®  eine  Zeit  lang  erhitzt  war,  stimmt  mit  der  Formel 
(5i8H|oOi4  gut  überein,  welche  der  Summe  der  Formeln 
der  Citronensäure  und  des  Glycerins  minus  6  Aeq.  Wasser 
gleich  ist 

Der  Ausdruck  der  Bildung  dieser  Substanz,  des  Citro- 
Monoglycerins,  wäre  demnach: 

Die  dritte  Analyse  giebt  einen  zu  grossen  KohlenstoflF- 
gehalt,  die  Substanz  war  aber  auf  185®,  also  stärker  er- 
hitzt, und  hatte  sich  etwas  gebräunt 


und  Citronensäure  auf  Glycerin.  99 

Die  Wirkung  der  zweibasischen  Bemsteinsäure  und 
dreibasischen  Citronensäure  auf  Glycerin  ist  also  gewiss 
eine  andere  als  die  der  Fettsäuren.  Diese  letzteren  ver- 
binden sich  damit  nur  durch  längere  Berührung,  ohne 
dass  eine  gegenseitige  Auflösung  dabei  einen  Augenblick 
stattfindet*).  Die  Verbindungen  sind  in  Alkohol  und  Aether 
löslich. 

Bei  den  ersteren  hingegen  trat  schon  bei  100  —  120^ 
eine  Auflösung  ein;  es  entsteht  ein  Syrup,  Wasser  wird 
ausgetrieben.  Wird  die  Erhitzung  in  einer  Retorte  bis 
150 — ^200*  getrieben,  so  wird  der  Syrup  dicker  und  dicker, 
bis  sich  nach  kurzer  Zeit,  wenn  4  und  6  Aeq.  Wasser 
ausgetrieben  sind,  eine  feste,  ganz  neutrale  Substanz  ge- 
bildet hat,  die  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Alkohol  oder 
Aether  löst.  Durch  Digestion  mit  Wasser  und  Alkohol, 
besonders  in  der  Siedhitze,  wird  sie  aber  allmählich  unter 
Zersetzung  gelöst,  da  die  Säure  und  das  Glycerin  durch 
Aufnahme  von  Wasser  wieder  hergestellt  werden. 

Der  Unterschied  tritt  am  deutlichsten  hervor,  wenn 
die  zweibasisehe  Bernsteinsäure  und  die  einbasische  Ben 
zoesäure  zusammen  mit  Glycerin  erhitzt  werden.  Zuerst 
entsteht  Succinin;  ein  Aeq.  Glycerin  hält  ein  Aeq.  Bem- 
steinsäure bei  einer  Temperatur  zurück,  wobei  die  Bern- 
steinsäure sublimirt  (235*^);  die  Benzoesäure  hingegen, 
obgleich  im  Uebermaass  vorhanden,  wird  nur  durch  längere 
Erhitzung  langsam  aufgenommen.  Das  Succinin  verwan- 
delt sich  nur  allmählich  in  Benzosuccinin. 

Das  Benzosuccinin  bestätigt  die  Ansicht  Berthelot's, 
dass  Verbindungen  bestehen,  worin  mehr  als  eine  Säure 
mitgewirkt  hat,  um  ein  Aeq.  Glycerin  zu  sättigen**).  Er 
zählt    dazu    die  Verbindungen,    welche   aus  Glycerin  und 


y  La  glycerme  et  l'acide  demeurent  superposes,  sans  quil  paraisse 
y  avoir  ä  ctuctm  momeni  dissolution  redproque.  (Berthelot  Arm,  de 
Ch.  et  de  Phys.  Tome  ALI,  p,  221.) 

**)  Tous  CCS  faits  semhlent  indiquer  Vexistence  de  combinaisons  spe- 
ciales, dans  Icsquelles  plusieurs  acides  differens  concourent  ä  saturer  un 
seul  äquivalent  de  glycerine;  de  la  mime  maniere  que  plusieurs  iqui- 
Valens  d'un  mime  acide.    (ßerthelot,  p,  3 05.) 

7* 
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Fettsäuren,  mit  Hülfe  der  Salzsäure,  Phosphorsäure,  Schwe- 
felsäure und  Weinsäure  sich  bilden.  Davon  sind  nur  ein- 
zelne untersucht:  Benzochlorhydrin,  Acetochlorhydrin,  Buty- 
rochlorhydrin,  Valero-Dichlorhydrin  und  Stearochlorhydrin. 
Allein  nur  die  erste  ist  von  ihm  rein  dargestellt 

Ist  die  angenommene  Formel  für  Glycerin  die  wahre, 
so  muss  in  den  Verbindungen  dieser  Classe  die  Summe 
der  durch  Säureradikale  vertretenen  Aequivalente  Wasser- 
stoff nicht  grösser  als  drei  sein,  wie  sich  schon  beim 
Benzosuccinin  ergeben  hat. 

Ich  hoffe,  dass  ich  später  Gelegenheit  finden  werde, 
diese  Untersuchung  auch  auf  Verbindungen  von  anderen 
zwei-  und  dreibasischen  Säuren  mit  Glycerin  auszudehnen. 


xm. 

lieber  einige  Salze  des  Harnstoflfs  mit 
organischen  Säuren. 

Von 

Prof.  Dr.  H.  Hlasiwetz 

in  Innsbruck. 

Von  den  organischen  Säuren  sind  bis  jetzt  nur  die 
Oxalsäure,  Cyanursäure,  Lanthanursäure ,  Isocyanursäure, 
Harnsäure,  Hippursäure  und  Milchsäure  auf  ihr  Verbin- 
dungsvermögen mit  dem  Harnstoffe  untersucht  worden. 

Von  den  letzten  dreien  hat  sich  die  Angabe,  dass  sie 
Hamstoffsalze  bilden,  nicht  bestätigt  (Pelo uze).  Die  erst- 
genannten aber  stehen,  wie  man  sich  ausdrückt,  noch  so 
ziemlich  auf  der  Grenzlinie  zwischen  organischen  und  un- 
organischen Verbindungen,  und  sind  dem  Harnstoffe  als 
Cyanverbindungen  selbst  nahe  verwandt,  so  dass  man  sich 
noch  fragen  konnte,  ob  er  zu  den  übrigen  organischen 
Säuren  dasselbe  Verbindungsbestreben  zeigt,  oder  wie  weit 
dieses  überhaupt  geht.  In  diesem  Betracht  habe  ich  einige 


mit  organischen  Sänren.  (Ol 

Versuche  angestellt,  und  als  ich  gefunden  hatte,  dass  na- 
mentlich mit  einer  Anzahl  krystallisirter  Säuren  sehr  leicht 
ehen  solche  Salze  darstellbar  sind,  dachte  ich  dieses  Ver- 
halten benutzen  zu  können,  um  das  noch  etwas  zweifel- 
hafte Aequivalent  einiger  Säuren,  die  sonst  nur  sehr 
schwierig  Salze  geben,  feststellen  zu  können.  Die  Leich- 
tigkeit, mit  der  er  sich  z.  B.  mit  der  Gallussäure  zu  einem 
sehr  bestandigen  Salze  verbindet,  liess  mich  hoffen,  solche 
auch  mit  der  Gatechusäure ,  Cetrarsäure  u.  a.  zu  erzielen, 
denn  seine  schwachbasische  Natur  schliesst  die  rasche 
Veränderlichkeit  der  Salze  jener  unorganischen  Basen  aus, 
denen  er  zunächst  an  die  Seite  gesetzt  werden  kann,  und 
die  die  Gewinnung  von  Salzen  so  schwierig  oder  ganz  un- 
möglich machen. 

Allein  diese  letzteren  Bemühungen  blieben  erfolglos, 
und  es  lässt  sich  schwer  angeben,  welche  Bedingungen 
erfüllt  sein  müssen,  um  mit  dem  Harnstoffe  Salze  zu  er- 
halten. 

Ich  muss  mich  daher  auf  die  einfache  Beschreibung 
der  dargestellten  Verbindungen  beschränken,  zu  denen  wo 
möglich  immer  Repräsentanten  ganzer  Reihen  organischer 
Säuren  gewählt  wurden.  Ich  habe  Herrn  Fr.  Bukeisen 
veranlasst,  dieselben  der  Analyse  zu  unterwerfen. 

a.    Säuren  von  der  Formel  (CnHn— 2)08. 

Aus  dieser  Reihe  ist  bis  jetzt  nur  der  Oxalsäure  Harn- 
stoff bekannt. 

Mit  derselben  Leichtigkeit,  wie  dieser,  kann  ein 

bemsteinsaurer  Harnstoff 

dargestellt  werden.  Eine  Lösung  von  2  Theilen  Harnstoff 
und  1  Theil  Bemsteinsäure  liefert  schöne  prismatische 
Krystalle  mit  zugespitzten  Endflächen. 

Aus  verdünnten  Lösungen  und  beim  langen  Stehen 
werden  sie  oft  sehr  stark.  Sie  sind  nicht  ganz  so  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  wie  das  Oxalsäure  Salz,  reagiren 
sauer,  verrathen  im  Geschmacke  Bernsteinsäure,  schmelzen 
beim  Erhitzen  (145®  C.)  und  stossen  erstickende  Dämpfe 
aus.  — 
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Lägst  man  die  Dämpfe  in  einen  Kolben  treten,  so  ver- 
dichten sie  sich  darin  zu  einer  faserig  krystallinischen 
Masse,  welche  die  Eigenschaften  des  Succinimids  besitzt. 
Eine  Lösung  des  bemsteinsauren  Harnstoffes  nimmt  in  der 
Wärme  noch  grosse  Mengen  von  Metalloxyden  auf.  So 
wird  z.  B.  Magnesia,  Zinkoxyd  aufgelöst;  man  bemerkt 
dabei  keine  Ammoniak-Entwicklung. 

Ist  aber  ein  gewisser  Grad  der  Sättigung  mit  dem 
Metalloxyd  eingetreten,  so  fällt  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag von  basisch  bemstein saurem  Salz  heraus.  Die  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  giebt  dann  beim  Verdampfen  zweierlei 
Krystalle,  davon  die  einen  reiner  Harnstoff,  die  andern 
das  neutrale  bernsteinsaure  Salz  des  zugesetzten  Metall- 
oxyds sind.  Diese  Doppelverbindungen  sind  also,  wenn  es 
deren  giebt,  jedenfalls  sehr  leicht  zersetzbar. 

Der  bemsteinsaure  Harnstoff  gehört  zu  den  neutralen 
bemsteinsauren  Salzen;  seine  Formel  ist: 
C8H4O6  +  2(C2H4N202)  -\  2H0. 

Bei  100*^  getrocknet  verliert  er  nichts  an  Gewicht. 

L  0,4316  Grm.  Substanz  gaben  0,4835  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,243  Grm.  Wasser. 

*II.  0,3903  Grm.  Substanz  verbrauchten  42,0  C.C.  Lauge 
auf  20  C.  C.  Schwefelsäure*). 


Gefunden. 

^    --    _^ 

Berechnet. 

1.              IL 

c„ 

72 

30,25 

30,55          - 

H,4 

14 

5,88 

6,26          - 

N4 

56 

23,52 

—          23,; 

0,a 

96 

40,35 

—            — 

238 

1ÖÖ,00~ 

Aus  dieser  Reihe  wurde  noch  versucht,  die  Korksäure 
und  die  Pimelinsäure  mit  dem  Harnstoff  zu  verbinden.  Es 
gelang  dies  jedoch  nicht;  die  beiden  Substanzen  krystal- 
lisirten  getrennt. 


*)  Die  mit  *  bezeichneten  Stickstoffbestimmungen  sind  nach  dem 
Verfahren  von  Peligot  ausgeführt.  20  C.  C.  der  dazu  dienenden 
Schwefelsäure  enthielten  0,9788  Grm.  SO3  und  sättigten  56,21  C.  C. 
verdünnter  Natronlauge. 
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b.  Säuren  von  der  Formel  C11H0O4. 

Mit  dieser  zahlreichen  Reihe  von  Säuren  verbindet 
sich  der  Harnstoff  nicht.  Die  flüchtigen  Säuren  dunsten 
von  einer  Harnstofflösung  ab,  man  mag  sie  direct  oder 
durch  Zersetzen  von  Kalksalzen  derselben  und  oxalsaurem 
Harnstoff  dazu  gebracht  haben,  und  es  hinterbleibt  reiner 
Harnstoff. 

Der  Nachweis  von  Felo  uze,  dass  es  einer  früheren 
Behauptung  zuwider,  auch  keinen  milchsauren  Harnstoff 
gebe,  stimmt  damit  auch  überein,  denn  es  ist  wahrschein- 
lich, dass  dieses  Verhalten  auch  auf  die  Derivate  dieser 
Reihe  übergeht.  Flüssigen  oder  flüchtigen  organischen 
Säuren  scheint  überhaupt  das  Vermögen  abzugehen.  Harn- 
stoffsalze zu  geben.  Die  höheren  Glieder  dieser  Reihe, 
die  festen  Fettsäuren,  verbinden  siph  eben  so  wenig.  Die 
Versuche  wurden  mit  alkoholischen  Lösungen  beider  Sub- 
stanzen angestellt. 

c.  Säuren  =  (Cn2Hu^_8)04  und  Verwandte. 
Versuche,  die  Benzoesäure,  Zimmtsäure,  Hippursäure, 

Phenylsäure  an  Harnstoff  zu  binden,  waren  ohne  Erfolg. 
Die  Radikale  derselben,  und  so  auch  die  der  Reihe  CnHn04 
aber  können,  wie  man  weiss,  den  Wasserstoff  im  Harnstoff 
ersetzen;  Verhältnisse,  die  sich  vielleicht  gegenseitig  aus- 
schliessen.  Sonderbarer  Weise  giebt  aber  auch  die  Nitro- 
phenissäure  keine  Harnstoffverbindung,  während  die  der 
Oxypikrinsäure  sehr  leicht  zu  erhalten  ist  Löst  man 
Nitrophenissäure  und  Harnstoff  zu  äquivalenten  Mengen, 
so  krystallisirt  aus  der  Lösung  sehr  schnell  die  Säure 
wieder  heraus,  die  gelb  gefärbte  Mutterlauge  liefert  wieder 
Harnstoff. 

Löst  man  die  Substanzen  so,  dass  der  Harnstoff  im 
üeberschuss  sich  befindet,  so  krystallisirt  die  Lauge  erst 
nach  längerer  Zeit,  die  Krystalle  aber  sind  Harnstoff,  die 
Mutterlauge  enthält  die  Säure,  die  zuletzt  mit  Harnstoff 
durchwachsen,  anschiesst. 

Oxypikrinsaurer  Harnstoff. 

Eine  heisse  Lösung  von  2  Theilen  Harnstoff  und  1  Th. 
Oxypikrinsäure  liefert  beim  Erkalten   sehr  schöne  gelbe. 
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nadelförmige  oder  blättrige  Krystalle  dieses  Salzes.  Sie 
schmelzen  leicht,  verpuffen  auch  bei  jäher  Hitze  nicht, 
geben  in  der  Röhre  einen  weissen  krystallinischen  Anflug 
und  es  entwickelt  sich  Ammoniak.  Sie  verlieren  bei  100^ 
nichts  an  Gewicht  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  dem 
zweibasischen  Ammoniaksalz;  sie  ist 

=  Cn  [J^^)  O3  +  2(C2H4N202). 

0,452  Grm.  Substanz  gaben  112  C.  C.  Stickstoff  bei 
706,07  Millim.  Bar.  und  13«  C. 

Berechnet.      Qefund. 

C,. 
Hio 

O,. 

356 

d.     Wemsäuregruppe. 

Weinsaurer  Harnstoff. 

Eine  Lösung,  die  etwas  mehr  Harnstoff  enthält,  als 
den  äquivalenten  Mengen  entspricht,  krystallisirt,  wenn 
sie  syrupsdick  geworden  ist,  nach  langem  Stehen  in  pris- 
matischen Krystallen,    die  meist  sehr  dicht  gruppirt  sind. 

Sie  wurden  von  der  Lauge  zwischen  Papier  trocken 
gepresst,  dann  schnell  mit  wenig  eiskaltem  Wasser  abge- 
spült, und  wieder  gepresst. 

Sie  schmecken  und  reagiren  wie  freie  Weinsäure,  sind 
in  Wasser  sehr  löslich,  schmelzen,  blähen  sich  auf,  riechen 
nach  Ammoniak  und  verbranntem  Zucker  und  geben  eine 
schwer  verbrennliche  Kohle. 

Sie  lösen  Zinkoxyd,  Magnesia,  auch  Quecksilberoxyd 
unter  denselben  Erscheinungen  wie  das  bernsteinsaure 
Salz. 

Ihre  Formel  ist 

2(C8H40|o)+  C,H4N,0,  +  HO, 
sie  entsprechen  also  den  sauren  Salzen  dieser  Säure. 

♦I.  0,5008  Grm.  Substanz  verbrauchten  35,4  C.  C.  Lauge 
auf  15  G.  0.  Säure. 

n.   0,5057  Grm.  Substanz  gaben  0,2966  Met.  Platin. 
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Berechnet.       Gefunden. 


I. 

IL 

C,8 

108 

32,43 

— 

— 

H,3 

13 

3,94 

— 

— 

N, 

28 

8,40 

8,21 

8,19 

0« 

184 

55,27 

— 

— 

333    100,00 

Weinsaure  Harnstoffmagnesia  ist  ein  körniges  Salz 
von  bitterlichem  Geschmack,  ziemlich  leicht  löslieh,  schmilzt 
sehr  leicht,  entwickelt  dann  Ammoniak  und  giebt  eine 
überaus  schwer  veräschernde  Kohle. 

Die  Formel: 

2(C8H40to)  +  C2H4N202MgO 

verlangt  6,08  p.  C.  MgO,  gefunden  wurde  5,83  p.  C. 

Citronsaurer  Harnstoff, 
Er  wurde  wie  der  Vorige  dargestellt.  Krystallisirt 
leichter  und  in  grossen  Individuen  von  den  Formen  der 
Citronsäure.  Geschmack,  Reaction,  Verhalten  beim  Er- 
hitzen und  gegen  Metalloxyde  wie  beim  weinsauren  Salz. 
Die  Zinkverbindung  krystallisirt  in  kleinen  Körnern,  das 
Bittererdesalz  nach  langem  Stehen  in  verwachsenen  Prismen. 
Er  hat  die  Formel: 

CnHsOt,  +C2H4N2O2  -I-2H0. 
I.    0,3482  Grm.  Substanz  gaben  0,4377  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1585  Grm.  Wasser. 

*II.  0,3032  Grm.  Substanz  verbrauchten  50,3  C.  C. 
Lauge  auf  20  C.  C.  Säure. 

Berechnet.  Gefunden. 


1^ 

"Tl. 

Cu 

84 

34,56 

34,28 

— 

H.I 

11 

4,52 

5,05 

— 

N, 

28 

11,52 

— 

11,87 

0,5 

120 
243 

49,40 

iöo,oö 

— 

— 

Meconsaurer  Harnstoff. 
Aus  4  Theilen  Harnstoff  und  1  Theil  Meconsäure.    Er 
krystallisirt  schnell  aus   der   erkaltenden  Lösung  in  pris- 
matischen, schuppigen  Krystallen.   Er  ist  ein  dreibasisches 
Salz  dieser  Säure,  und  hat  die  Formel: 

CiiHOti  +3(C2H4N,02)  +3H0. 
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0,4193  Grm,  Substanz  gaben  0,4851  Grm.  Kohlensäure 
und  0,175  Grm.  Wasser. 

Berechnet    Gefunden. 


c» 

120 

31,57 

31,55 

H.« 

16 

4,21 

4,64 

Ns 

84 

22,10 

— 

0,0 

160 

42,12 

— 

"380 

100,00" 

Mit  Chinasäure  und  Asparaginsäurc  wurden  keine 
Salze  erhalten. 

e.     Hamsäiirereihe. 

An  die  aus  dieser  Reihe  schon  bekannten  Salze  des 
Harnstoffs  mit  Cyanursäure,  Isocyanursäure  und  Lanthanur- 
säure  schliesst  sich  der 

Parabamaure  Harnstoff. 

1  Theil  Parabansäure  und  IVa  Theil  Harnstoff  gaben 
siedend  gelöst  concentrisch  gruppirte,  flache  Prismen.  Sie 
sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  lösen  sich  in  sie- 
dendem Alkohol.  In  der  Röhre  erhitzt  schmelzen  sie,  die 
Masse  bräunt  sich,  und  es  entwickelt  sich  ein  stechender 
bitterer  Geruch  unter  Bildung  eines  krystallinischen  Sub- 
limats.   Man  bemerkt  keine  Ammoniakentwicklung. 

Das  Salz  ist 

—    CfiH2N206  +  C,H4N20,. 

Es  war  bei  100^  getrocknet;  dabei  wird  es  schwach 
rosenroth. 

I.  0,4006  Grm.  gaben  0,4061  Grm.  Kohlensäure  und 
0,137  Grm.  Wasser. 

II.  0,507  Grm.  gaben  144  C.  C.  Stickstoff,  bei  712,8 
Millim.  Barom.  und  9®  C. 

m.  0,598  Grm.  gaben  172  C.  C.  Stickstoff,  bei  712,8 
Millim.  Barom.  und  13»  C. 

Berechnet.  Gefanden. 

Cs    48  2W  27,32*^     -*     — 

He      6  3,44  3,74        —        — 

Ni    56  32,18  —      31,88      31,73 

Og    64  36,80  —          —     _^ 

174  100,00 
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Alloxantm-Hartistoff. 

1  Theil  Alloxantin  und  2  Theile  Harnstoff  wurden, 
jedes  für  sich,  warm  gelöst.  Die  gemischten  Flüssigkeiten 
lieferten  bald  kleine,  platte,  drusige,  glänzende  Krystalle. 
Erhitzt  man  die  Lauge,  so  wird  sie  rosenroth.  Auch  das 
lufttrockne  Salz  wird  schon  bei  etwa  30®  roth,  und  es 
wurde  daher  unter  der  Luftpumpe   getrocknet. 

In  der  Röhre  erhitzt,  verknistern  die  Krystalle,  werden 
purpurroth,  dann  braun,  und  entwickeln  Blausäure. 

Mit  Alkohol  erhitzt  werden  sie  matt,  lösen  sich  aber 
nicht  auf.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  sauer.  Gegen 
Barytwasser,  Salmiak,  salpetersaures  Silberoxyd  verhält  sie 
sich  wie  reines  Alloxantin. 

Eine  Bestimmung  des  Stickstoffes  führte  zur  Formel: 
C8H5N20,o  +  2(C2H4N202)  +  HO. 

0,498  Grm.  Substanz  gaben  130  C.  C.  Stickstoff,  bei 
712,8  Millim.  Barom.  und  12«  C. 

Gefunden.     Berechnet. 

c,2    ^"^-"^        - 

H.»    14    -      — 
Ne    84   28,96    29,03 
0,5   120 
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Das  Alloxan  giebt,  so  wie  Alloxantin  behandelt,  keine 
Verbindung.  (Wenn  man  den  Dampf  wasserfreier  Cyan- 
wasserstoflfsäure  über  erwärmten  Harnstoff  leitet,  so  ver- 
bindet sich  diese  nicht  mU  demselben,  wie  es  unter 
gleichen  Umständen  Chlorwasserstoffsäure  thut.) 

f.     Sogenannte  Flechtensäuren, 

Es  stand  mir  von  diesen  Säuren  kein  anderer  Reprä- 
sentant zu  Gebote,  als  die  von  mir  kürzlich  dargestellte 
und  beschriebene  Phloretinsäure,  die,  wie  ich  zeigte,  sich 
an  die  Betaorsellsäure,  Evernsäure  und  Erythrinsäure  an- 
schliesst. 

Phloretinsaurer  Harnstoff 

ist   ein    in    breiten    glänzenden  Blättern    oder  federförmig 
zerschlitzten  Krystallen  anschiessendes  Salz,  welches  man 
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aus   einer  Lösung  von  3  Theilen  Harnstoff  und  1  Theil 
Phloretinsäure  leicht  erhalten  kann. 
Es  entspricht  der  Formel: 

2(C|8N|o05)  +  C2H4N2O2  +  HO. 
0,405  Grm.  Substanz   gaben  0,874  Grm.  Kohlensäure 
und  0,234  Grm.  Wasser. 

Berechnet. 


C38 

^28 

59,22 

58,84 

H« 

^5 

6,49 

6,42 

Na 

28 

7,27 

— 

o„ 

104 

27,02 

— 

385    100,00 

g.     Gerbsäuren. 

Eichengerbsäure,  Chinovagerbsäure  konnten  nicht  mit 
Harnstoff  verbunden  werden.  Säuren ,  die  nur  amorphe 
Salze  zu  bilden  im  Stande  sind,  wie  die  genannten,  mag 
wohl  überhaupt  das  Vermögen  abgehen,  Harnstoffsalze 
zu  bilden. 

Gallussaurer  Harnstoff* 

Ist  viel  leichter  und  schöner  darzustellen,  als  alle 
bisher  beschriebenen  gallussauren  Salze.  Er  schiesst  gleich 
nach  dem  Erkalten  warmer  Lösungen  von  2V2 — 3  Theilen 
Harnstoff  auf  1  Theil  Gallussäure  in  grossen,  fast  zoll- 
langen, oft  sehr  starken  Prismen  des  klinorhombischen 
Systems  an,  und  so  vollständig,  dass  die  Mutterlaugen 
nur  noch  eine  Spur  liefern. 

Eine  wesentliche  Bedingung  seiner  Bildung  ist  nur, 
dass  Harnstoff  im  Ueberschuss  vorhanden  sei 

2  Theile  Harnstoff  auf  1  Theil  Säure  lassen  neben 
etwas  Salz  noch  freie  Gallussäure  auskrystallisiren.  Nimmt 
man  noch  weniger  Harnstoff,  so  erhält  man  zunächst  nur 
Gallussäure-Krystalle,  obwohl  das  äquivalente  Verhältniss 
der  Formel  nach  durch  1  Theil  Harnstoff:  2,2  Gallussäure 
ausgedrückt  wird. 

Es  wurde  aber  auch  bemerkt,  dass,  wenn  die  Harn- 
stoffmenge nicht  zureichte,  so  dass  anfangs  nur  Gallus- 
säure auskrystallisirt  war,  und  diese  in  der  Lauge  mehrere 
Tage   lang   stehen   gelassen  wurde,    nach   und  nach  die 


mit  organischen  Säuren.  f09 

kugelförmigen  Büschel  der  Gallussäure  wieder  verschwan- 
den, und  an  ihre  Stelle  kleine,  sehr  wohl  ausgebildete 
Krystalle  von  der  Grundform  des  klinorhombischen  Systems 
traten,  die  an  Umfang  zunahmen,  und  schliesslich  fast 
erbsengross  wurden. 

Sie  zeichnen  sich  aus  durch  ihre  regelmässig  ent- 
wickelte Form,  und  das  starke  Lichtbrechungsvermögen, 
was  sie,  namentlich  so  lange  sie  klein  sind,  haben.  Ihrer 
Zusammensetzung  nach  sind  sie  identisch  mit  den  vorigen. 

Löst  man  den  gallussauren  Harnstoff  auf,  und  ver- 
sucht ihn  umzukrystallisiren ,  so  erstarrt  bald  die  ganze 
Flüssigkeit  zu  den  voluminösen  feinen  Krystallen  der  Gal- 
lussäure, und  man  erhält  niemals  sofort  dasselbe  Salz 
wieder.  Es  muss  also  auch  beim  blossen  Umkrystallisiren 
noch  etwas  HamstofT  zugesetzt  werden.  Thut  man  das 
in  der  Kälte,  so  erscheinen  wieder  die  zuletzt  erwähnten 
glänzenden  Krystalle  des  Salzes. 

Der  gallussaure  Harnstoff  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslich;  er  schmilzt,  entwickelt  Ammoniak,  brennt 
dann  mit  Flamme.  Quecksilberchlorid  bringt  in  seiner 
Lösung  einen  gelbrothen,  flockigen  Niederschlag  hervor; 
sonst  verhält  er  sich  gegen  die  meisten  Reagentien  wie 
reine  Gallussäure.  Die  Analyse  erglebt  die  Formel: 
Ci4H«Oio  +  C,H4N,0,. 

L  0,331  Grm.  Substanz  gaben  0,4986  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1336  Grm.  Wasser. 

n.  0,3989  Grm.  Substanz  gaben  0,6156  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1735  Grm.  Wasser. 

ffl.  0,300  Grm.  Substanz  verbrauchten  52,2  C.  C. 
Lauge  auf  20  C.  C.  Säure. 

IV.  0,5068  Grm.  Substanz  verbrauchten  31,8  C.  C. 
Lauge  auf  15  C.  C.  Säure. 

Berechnet.  Gefunden. 

H„     10  4,34  4,48  4,80  —        « 

N,      28  12,17  —  —  12,23  12,01 

0,a     96  41,75  —  —  ^        — 

230  100,00 
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Wenn  die  Catechusäure,  wie  mehrfach  ausgesprochen 
wurde,  der  Gallussäure  analog  wäre,  so  lag  es  nahe,  zu 
vermuthen,  dieselbe  werde  eine  ähnliche  Verbindung 
liefern,  und  es  würde  daraus  möglich  gewesen  sein,  ihr 
Aequivalent,  welches  noch  sehr  verschieden  angenommen 
wird,  festzustellen.  Allein  Catechusäure,  nach  der  letzthin 
von  Neubauer  beschriebenen  Methode  dargestellt*),  lie- 
ferte weder  in  alkoholischer  noch  wässriger  Lösung  ein 
solches  Salz;  die  Säure  krystallisirte  zuerst,  in  der  Mutter- 
lauge blieb  der  Harnstoff.  Mit  denselben  negativen  Re- 
sultaten habe  ich  die  Darstellung  des  pyrogallussauren 
und  des  cetrarsauren  Harnstoffes  versucht. 

Alle  diese,  zur  Sauerstoffaufnahme  und  einer  Art  Hu- 
mificirung  bei  Gegenwart  von  Alkalien  so  geneigten  Säuren 
halten  sich  in  einer  Hamstofflösung  in  lose  bedeckten  Ge- 
fassen  lange  Zeit  unverändert,  und  werden  erst  nach  langer 
Zeit  etwas  bräunlich. 

Es  lässt  sich  in  Erwägung  des  so  übereinstimmenden 
chemischen  Verhaltens  der  Pyrogallussäure,  Catechusäure, 
Cetrarsäure  (und  vielleicht  des  Chinons),  vermuthen,  diese 
vier  Körper  seien  Glieder  einer  Reihe.  Sie  haben,  so  weit 
man  sie  bis  jetzt  kennt,  gemein:  die  Unfähigkeit,  krystal- 
lisirte Salze  zu  bilden,  die  momentane  Veränderung  durch 
Ammoniak  und  Alkalien  bei  Zutritt  der  Luift,  die  Reduc- 
tionsfahigkeit  für  Lösungen  der  leicht  desoxydirbaren  Me- 
talloxyde. 

Die  Färbung  der  Lösungen  von  Eisensalzen,  ihr  Ver- 
halten gegen  Chlor,  Vitriolöl,  Lösungen  der  alkalischen 
Erden,  Leiralösung  etc.  ist  sehr  ähnlich.  Ihre  Formeln 
weisen  aus,  dass  sie  wenigstens  H  und  O  zu  gleichen 
Aequivalenten  enthalten. 


*)  Ann.  d.  Chemie.  Bd.  XCVI,  S.  337.     Dies.  Journ.  LXVII.  ?57. 
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CfsHe  Og    Pyrogallnssäure, 
CjgHioOio   Catechusäure  (Laurent)*), 
C34H,50i5   Cetrarsäure**), 
C11H4  O4     Chinon. 


XIV. 

Ueber  das  Glykol. 


Von 
Wurtz. 

(Aus  den  Ber.  d.  Berl.  Akad.  d.  W.) 

Es  ist  mir  gelungen,  einen  Körper  darzustellen,  der 
die  Mitte  hält  zwischen  dem  Alkohol  und  dem  Glycerin, 
und  den  ich  deshalb  Glykol  nenne.  Er  wird  künstlich  aus 
ölbildendem  Gas  erzeugt,  und  zwar  auf  folgende  Weise. 

Aethylen-  (Elayl-)  Jodür  (C4H4J2)  wird  mit  2  Aequiv. 
essigsaurem  Silberoxyd  trocken  vermischt.  Sogleich  ent- 
steht eine  heftige  Reaction,  die  neben  anderen  Zersetzungs- 
produkten einen  neutralen  flüssigen  Körper  giebt,  das 
zweifach-essigsaure  Glykol.  Es  entsteht  durch  doppelte 
Wahlverwandtschaft  nach  folgender  Weise: 

C4H4J2  +  2C4H3O2)    r^    9AO-T-J-   ^4^4  \    p.    . 

*)  Die  letzten  Analysen  der  Catechusäure  führten  Neubauer  zu 
den  Formeln  Ci 7 H9O7  für  die  getrocknete,  undC|THi20io  für  die  was- 
serhaltige Substanz.  In  allen  aber  ist  der  gefundene  Wasserstoff- 
gehalt kleiner  als  der  berechnete,  der  Kohlenstoffgebalt  meistens 
grösser. 

**)  Knop  und  Schnedermann  (dies.  Journ.  XXXVI,  p.  113) 
gaben  ihr  die  Formel  Cs^H^Ois;  die  obige  aber  stimmt  mit  den  ge- 
fundenen Resultaten  eben  $0  gut: 

Berechnet.  Gefunden. 

C31    60^05^,4     60,17  60i25*^06  60,05 

H,6      4,69    H,5      4,42  4,63      4,64  4,71 

0,5    35,26     0,5     36,41           — -^  — 

100,00            100,00  " 
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Es  wird  durch  Destillation  gewonnen ,  denn  es  ist 
ohne  Zersetzung  flüchtig.  Im  reinen  Zustande  stellt  es 
eine  wasserhelle,  ganz  neutrale,  geruchlose  Flüssigkeit  dar. 

Es  siedet  bei  185®;  seine  Dämpfe  haben  einen  schwachen 
Essiggeruch.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  in  welchem  es 
in  grossen  Tropfen  niedersinkt.  Kali  zersetzt  dasselbe 
durch  eine  wahre  Verseifung  in  essigsaures  Kali  und  Glykol. 
Viel  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen  es  auf. 

Seine  Zusammensetzung  wird  durch  folgende  Formeln 
ausgedrückt: 

c;|ojo«        Oder  ^;|g;}c.H,0. 

1^4 113  U2' 

je  nachdem  man  für  das  essigsaure  Aethyl  die  Formeln 

clHaO  j^^        oder  C4H3O3,  C4H,0 
annimmt. 

Um  das  Glykol  aus  dem  essigsauren  Glykol  darzu- 
stellen, wird  letztere  Verbindung  mehrere  Stunden  im  Oel- 
bade  mit  2  Aequivalenten  frisch  geschmolzenem  und  ge- 
pulvertem Kalihydrat  bei  180®  erwärmt  und  dann  bei  250® 
destillirt.  Das  Glykol  geht  dann  in  flüssigen  Tropfen  über. 
Es  stellt  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  dar,  die  bei  195® 
siedet  und  unzersetzt  übergeht. 

Dire  dickflüssige  ölige  Constitution  erinnert  an  die  des 
Glycerins,  eben  so  ihr  süsser  Geschmack.  Sie  löst  sich 
in  allen  Verhältnissen  im  Alkohol  und  im  Wasser  auf. 

Zusammensetzung:  ^^*  \  O4  =  C4H6O4.     Glykol    un- 
II2   ) 

terscheidet  sich  also  vom  Alkohol  nur  durch  2  Aequival. 

Sauerstoff. 

Alkohol  nimmt,  um  Essigäther  zu  bilden,  die  Elemente 
von  einem  Atom  Essigsäure  unter  Ausscheidung  von  2  Aeq. 
Wasser  auf. 

Glykol  nimmt,  um  Glycol-Diacetat  zu  bilden,  die  Ele- 
mente von  zwei  Atomen  Essigsäure  unter  Ausscheidung 
von  4  Aequivalenten  Wasser  auf. 

Alkohol  ist  ematomisch, 

Glykol  ist  zweiatomischy 

Glycerin  ist  dreiatomiscL 
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Setzen  wir  (ur  diese  drei  essigsauren  Verbindungen 
folgende  Formeln: 

1)     C4H3O3,  C4H5O 

3)     C4H30ai 

C4H3O3JC6H5O3 
C4H3O3! 

so  stellt  sich  hier  zum  ersten  Male  in  der  organischen 
Chemie  das  in  der  anorganischen  angenommene  Grund- 
gesetz heraus:  „dass  die  Anzahl  der  Aequivalente  einer 
Säure,  die  eine  Base  sättigt,  in  einem  einfachen  Verhält- 
nisse zum  Sauerstoff  der  Base  steht" 

Alle  Silbersalze  werden  durch  Aethylenjodür  zersetzt. 
Diese  Methode  wird  eine  grosse  Anzahl  neutraler  Körper 
liefern,  die  in  der  Mitte  stehen  zwischen  Aethern  und 
fetten  Körpern. 

Propylenbromür  CfiH6Br2  wirkt  auf  essigsaures  Silber- 
oxyd und  liefert  das  essigsaure  Propylglykol. 

SSo;  ^•«•^' 

aus  welchem  durch  Kali  das  Propylglykol  selbst,  C6H8O4, 
wird  erhalten  werden. 

Acetal  ist  ein  gemischter  Aether  des  Glykols.  Seine 
rationelle  Zusammensetzung  kann  durch  die  Formel 

C4H4       Q 

ausgedrückt  werden.  Ich  habe  gefunden,  dass  bei  der  Be- 
reitung des  Aldehyds  nach  Liebig's  Methode  Acetal  sich 
in  nicht  unbedeutender  Menge  bildet. 

Femer  habe  ich  die  Verbindungen 
C«H4 


C;|J0.       und(§g;j0. 


dargestellt.  Ich  habe  sie  durch  Destillation  von  Gemischen 
aus  Alkohol,  Holzgeist,  Mangansuperoxyd,  Schwefelsäure 
und  Wasser  erhalten. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LXIX.  %  O 
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Es  sind  ätherartige,  wohlriechende  Flüssigkeiten,  die 
sich  vom  gewöhnlichen  Aether  dadurch  unterscheiden, 
dass  sie  durch  Kali  nicht  zersetzt  werden. 


XV. 

lieber  das  Tantal  und  seine  Verbindungen 
mit  Chlor  und  Brom. 

Von 
H.  Kose. 

(Ber.  d.  Berl.  Akad.) 

Zur  Darstellung  des  metallischen  Tantals  diente  die  Ver- 
bindung des  Fluortantals  mit  Fluornatrium,  von  welcher 
drei  Theile  mit  einem  Theile  Natrium,  in  einem  g-ut  be- 
deckten eisernen  Tiegel  geschichtet,  erhitzt  wurden.  Bei 
dunkler  Rothgluth  wurde  derselbe,  als  die  Einwirkung  des 
Natriums  auf  das  Salz  erfolgte,  plötzlich  stark  glühend. 
Es  wurde  dann  nur  noch  kurze  Zeit  mit  der  äusseren  Er- 
hitzung fortgefahren  und  der  Tiegel  schnell  erkaltet  Der 
Inhalt  desselben  war  eine  schwarze  Masse,  aus  der,  in 
Wasser  gebracht,  sich  ein  schwarzes  Pulver  absondert^  das 
mit  Wasser  ausgewaschen  werden  muss,  so  lange  dasselbe 
noch  Salz  auflöst;  endlich  aber  mit  sehr  verdünntem  Wein- 
geist vollkommen  ausgesüsst  wird. 

Das  schwarze  Pulver  ist  metallisches  Tantal,  aber  ge- 
wöhnlich nicht  von  vollkommener  Reinheit.  Es  enthält 
saures  tantalsaures  Natron,  mit  welchem  es  weniger  ver- 
unreinigt ist,  wenn  man  bei  der  Bereitung  eine  schützende 
Decke  von  Chlorkalium  angewandt  hat. 

Berzelius  hat  im  Wesentlichen  dieselbe  Methode 
der  Bereitung  des  Tantals  angewandt.  Nach  ihm  indessen 
ist  dasselbe  kein  Leiter  der  Elektricität,  während  das  von 
mir  dargestellte  Metall,    obgleich  es  nicht  ganz  rein  war, 
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die  Elektricität  sehr  gut  leitet.  An  der  Luft  erhitzt,  ver- 
brennt es  zwar  mit  lebhaftem  Glänze,  oxydirt  sich  aber 
doch  etwas  schwer  und  nur  durch  öfteres  Umrühren  mit 
einem  Platindraht  während  des  Glühens  zu  weisser  Tan- 
talsäure. Von  Chlorwasserstoffsäure ,  von  Salpetersäure 
und  selbst  von  Königswasöcr  wird  es  nicht  angegriffen, 
selbst  nicht  durch  längere  Berührung  und  durch  längeres 
Kochen,  wie  das  auch  schon  Berzelius  bemerkt  hat. 
Mit  Fluorwasserstoffsäure  erhitzt  wird  es  langsam  und 
zum  Theil  unter  Gasentwicklung  gelöst;  es  bleibt  aber 
auch  nach  längerem  Erhitzen  ein  graulicher  Rückstand 
hartnäckig  ungelöst  Hat  man  aber  das  Tantal  mit  Fluor- 
wasserstoffsäure Übergossen  und  fugt  dann  Salpetersäure 
hinzu,  so  erfolgt  bei  Erhitzung  eine  schnelle  Lösung  unter 
Entwicklung  von  rothen  Dämpfen.  Von  Schwefelsäure, 
auch  selbst  von  concentrirter,  wird  das  Tantal  auch  nicht 
beim  Erhitzen  gelöst.  Durch  längeres  Schmelzen  indessen 
mit  saurem  schwefelsauren  Kali  wird  es  zu  Tantalsäure 
oxydirt. 

Berzelius  fand,  dass  das  von  ihm  dargestellte  Tantal 
durch  Verwandlung  in  Tantalsäure  durchs  Glühen  an  der 
Luft  eine  Gewichtszunahme  von  17,0,  15,84  und  15,33  p.  C. 
erhielt  Hiernach  würde  die  Tantalsäure  14,53,  13,69  und 
13y29  p.  C.  Sauerstoff  enthalten,  während  er  selbst  aber 
nur  11,51  p.  C.  darin  annimmt  Er  schreibt  die  grössere 
Gewichtszunahme  der  Gegenwart  des  Kiesels  in  seinem 
Tantal  zu.  Von  dem  von  mir  dargestellten  Tantal  nahmen 
100  Theile  beim  Glühen  nur  12,81  TheUe  Sauerstoff  auf 
Das  entspricht  einem  Gehalt  von  11,36  p.  C.  Sauerstoff  in 
der  Tantalsäure,  was  zwar  mit  der  Annahme  von  Ber- 
zelius mehr  übereinstimmt,  als  dessen  eigene  Versuche, 
aber  ein  noch  etwas  unreineres  Tantal  voraussetzt,  denn 
ich  werde  später  zeigen,  dass  der  Sauerstoffgehalt  der 
Säure  ein  weit  grösserer  ist,  als  Berzelius  ihn  festge- 
stellt hat 

Wird  über  das  metallische  Tantal  Chlorgas  geleitet,  so 
findet  zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Einwirkung 
statt,  aber  beim  gelinden  Erwärmen  erglüht  das  Metall 
im    Cblorgase     und     kann     als    Tantalcblorid    abdestillirt 

8* 
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werden,  während  eine  oft  nicht  unbeträchtliche  Menge  von 
saurem  tantalsauren  Natron  zurückbleibt,  welches  die  Ver- 
unreinigung des  Metalls  ausmachte.  Hiervon  ist  ein  ge- 
ringer Theil  durch  die  Einwirkung  des  Chlorgases  in  Chlor- 
natrium verwandelt  worden. 

Man  kann  das  Tantal  aus  der  Tantalsäure  zu  Metall 
reduciren,  wenn  man  über  das  bis  zur  Rothgluth  erhitzte 
tantalsaure  Natron  Phosphordämpfe  leitet.  Das  Salz  wird 
dadurch  ganz  schwarz,  und  wenn  man  nach  dem  Erkalten 
die  schwarze  Masse  mit  Wasser  behandelt,  so  wird  durch 
dasselbe  phosphorsaures  Natron  aufgelöst.  Aber  dieses 
Tantal  ist,  ungeachtet  seiner  tief  schwarzen  Farbe,  mit 
sehr  vielem  sauren  tantalsauren  Natron  verunreinigt,  so 
dass  es  ungefähr  nur  6  bis  7  p.  C.  reines  Metall  enthält, 
und  daher  auch  ein  Nichtleiter  der  Elektricität  ist. 

Wenn  man  Tantalsäure  oder  Tantalchlorid  bei  erhöhter 
Temperatur  mit  Ammoniakgas  behandelt,  so  erhält  man 
nicht  metallisches  Tantal,  sondern  wie  ich  später  ausführ- 
licher erörtern  werde,  Stickstoffverbindungen. 

Was  die  Bereitung  des  Tantalchlorids  betrifft,  so  hat 
der  Verf.  schon  in  früheren  Abhandlungen  über  dieselbe 
sich  ausführlich  geäussert,  und  auch  erwähnt,  dass  man 
bei  der  Darstellung  desselben  aus  einem  Gemenge  von 
Tantalsäure  und  von  Kohle  vermittelst  Chlorgas  häufig 
auch  die  Bildung  von  flüssigem  Zinnchlorid  bemerkt,  wenn 
die  Tantalsäure  nicht  vorher  auf  das  sorgfaltigste  vom 
Zinnoxyd  gereinigt  worden  ist,  was  nur  durch  Schmelzen 
mit  einem  Gemenge  von  Schwefel  und  von  kohlensaurem 
Natron,  und  nicht  durch  blosses  Digeriren  mit  Schwefel- 
ammonium bewerkstelligt  werden  kann. 

Die  Analysen  des  Tantalchlorids  haben  nicht  so  über- 
einstimmende Resultate  gegeben,  wie  es  wohl  wünschens- 
werth  gewesen  wäre,  um  aus  ihnen  das  Atomgewicht  des 
Tantals  mit  grosser  Sicherheit  bestimmen  zu  können.  Es 
sind  mehrere  Ursachen,  welche  einer  grossen  Genauigkeit 
im  Wege  stehen.  Flüchtige  Chloride  von  festem  Aggre- 
gatzustande, besonders  wenn  sie  von  einer  voluminösen 
Beschaffenheit  sind  und  nicht  leicht  zu  Krystallen  an- 
schiessen,    geben  bei  der  Untersuchung  ihrer  Zusammen- 
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Setzung  nie  so  genaue  Resultate,  wie  flüchtige  flüssige 
Chloride  oder  feste  Chloride  von  einer  deutlich  krystalli- 
nischen  Beschaffenheit.  Sie  enthalten  oft  einerseits  sehr 
kleine  Mengen  von  überschüssigem  Chlor,  das  schwer 
durch  ein  langes  Darüberleiten  von  atmosphärischer  Luft 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  fortgenommen  werden  kann, 
andererseits  oft  etwas  Acichlorid. 

Der  Verf  nimmt  nicht  als  Mittel  aller,  sondern  nur 
als  Mittel  von  den  wenigen  Versuchen,  welche  die  grösste 
Wahrscheinlichkeit  der  Richtigkeit  für  sich  haben,  an,  dass 
das  Tantalchlorid  im  Hundert  besteht  aus: 


Tantal 
Chlor 

49,25 

50,75 

100,00 

Die 

Zusammensetzung  der  Tantalsäure 

Tantal         81,14 
Sauerstoff  18,86 

ist  dann: 

100,00 

Diese  Bestimmung  weicht  indessen  sehr  von  der  von 
Berzelius  ab,  nach  welcher  die  Zusammensetzung  der 
Tantalsäure  im  Hundert  ist: 

Tantal         88,49 

Sauerstoff  11,51 

100,00 

Berzelius  hat  die  Zusammensetzung  der  Tantal- 
säure aus  der  des  Schwefeltantals  bestimmt.  Der  Verf 
wird  indessen  später  bei  seinen  Untersuchungen  über  das 
Schwefeltantal  zeigen,  dass  Berzelius  sich  in  seinen 
Schlüssen  geirrt  hat,  während  seine  Versuche  vollkommen 
mit  denen  des  Verf.  übereinstimmen. 

Was  die  atomistische  Zusammensetzung  der  Tantal- 
säure betriflPt,  so  ist  der  Verf  lange  mit  sich  darüber  un- 
einig gewesen.  Berzelius  nahm  in  der  Tantalsäure 
3  Atome  Sauerstoff  gegen  2  Atome  des  Metalls  an,  aber 
aus  mehreren  Gründen,  die  der  Verf  umständlich  in  seiner 
Abhandlung  entwickelt,  glaubt  er  sich  berechtigt,  die  Tan- 
talsäure als  aus  2  At.  Sauerstoff  gegen  1  At.  Metall  be- 
stehend anzunehmen,  wodurch  namentlich  die  Zusammen- 
setzung der  meisten  Verbindungen  sich  sehr  befriedigend 
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erklären  lässt.  Das  Atomgewicht  des  Tantals  wird  da- 
durch 860,26. 

Das  Tantalhromid  wird  auf  eine  ähnliche  Weise  wie 
das  Chlorid  erhalten.  Es  ist  gelblich,  doch  nur  wenn  es 
vom  überschüssigen  Brom,  das  ihm  eine  mehr  braune 
Farbe  mittheilt,  befreit  worden,    was  etwas   schwierig  ist. 

Ein  Jodid  des  Tantals  lässt  sich  indessen  nicht  auf  eine 
ähnliche  Weise  wie  das  Chlorid  und  Bromid  bereiten. 
Auch  durch  Zusammenschmelzen  von  Jod  mit  metallischem 
Tantal  konnte  es  nicht  dargestellt  werden. 


XVI. 

Ueber  Gewinnung  von  Vanadin  aus  den 
Joachimsthaler  Uranerzen. 

Von 
Karl  Eitter  von  Hauer. 

(Im  Auszuge  aus  dem  Märzhefte  des  Jahrgangs  J856  der  Sitzungs- 
berichte der  math.-naturw.  Classe  der  kais.  Akad.  d.  Wissensch. 
Bd.  XX,  S.  37.) 

Ich  erhielt  durch  Herrn  Adolph  Patera  eine  kleine 
Partie  vanadinsauren  Ammoniaks,  welches  derselbe  bei  der 
Umarbeitung  einer  Quantität  unreinen  ürangelbs  gewonnen 
hatte.  Das  Uransalz,  welches  umgearbeitet  werden  musste, 
enthielt  als  hauptsächliche  Verunreinigung  arsensaures 
Uranoxyd.  Zur  Abscheidung  dieses  wendete  Patera  fol- 
gendes Verfahren  an:  Es  wurde  zur  Lösung  des  Salzes 
weniger  Schwefelsäure  zugesetzt,  als  zur  Aufnahme  der 
ganzen  Menge  desselben  erforderlich  war;  hiebei  blieb  ein 
Theil  des  blassgelben  arsensauren  Uranoxyds  ungelöst 
zurück.  Hierauf  wurde  die  Lauge  vorsichtig  mit  Soda  ge- 
sättigt und  nur  so  viel  überschüssige  Soda  weiter  hinzu- 
gesetzt, um  das  anfanglich  niederfallende  Uranoxyd  wieder 
aufzulösen.   Dadurch  blieb  der  andere  Theil  des  noch  darin 
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enthalten  gewesenen  arsensauren  üranoxyds  ungelöst 
zurück.  Die  Mengen  arsensauren  Uranoxyds  nun,  welche 
bei  der  Lösung  in  Schwefelsäure  und  nach  dem  Zusätze 
von  Soda  ungelöst  zurückblieben,  gaben  eine  sehr  deut- 
liche Reaction  auf  Vanadin,  was  vermuthen  liess,  dass  sich 
in  diesen  Rückständen  eine  hinreichende  Quantität  davon 
concentrirt  habe,  um  einen  Versuch  der  Gewinnung  lohnend 
erscheinen  zu  lassen.  Das  vanadinhaltige  arsensaure  üran- 
oxyd  wurde  demnach  getrocknet  und  gepulvert,  hierauf  mit 
10  bis  15  p.  C.  Soda  und  1  bis  2  p.  C.  Salpeter  geröstet, 
die  geröstete  Masse  aber  mit  heissem  Wasser  ausgelaugt, 
wodurch  sich  arsensaures  und  vanadinsaures  Alkali  auf- 
lösten. Aus  dieser  Lösung  schied  Fat era  die  Arsensäure 
mittelst  Magnesialösung  und  Ammonfak,  und  fällte  endlich 
die  Vanadinsäure,  als  vanadinsaures  Ammoniak,  durch 
Einlegen  eines  Stückes  Salmiak  in  die  Lösung.  Ich  prüfte 
dieses  Salz  auf  seine  Reinheit,  und  fand  es  nur  mit  etwas 
Kieselsäure  und  Uranoxyd  verunreinigt. 

Herr  Pater a  stellt  eine  fernere  ergiebigere  Gewin- 
nung von  Vanadin  in  Aussicht. 

Bei  der  ersten  Einrichtung  der  fabrikmässigen  Dar- 
stellung des  Urangelbs  (dies.  Journ.  LXI,  pag.  397)  wurde 
das  Uranpecherz  mit  circa  15  p.  C.  Kalk  geröstet,  und  das 
Röstprodukt  gleich  unmittelbar  mit  Schwefelsäure  behan- 
delt. Auf  diese  Weise  wurde  das  Uran  wohl  hinreichend 
rein  gewonnen,  doch  ging  das  in  den  Erzen  enthaltene 
Vanadin  dabei  verloren,  es  wurde  nämlich  in  alle  erhaltene 
Produkte  zerstreut  und  dadurch  so  ins  Weite  gebracht, 
dass  es  kaum  die  Mühe  lohnte,  es  zu  gewinnen.  Ausser- 
dem hatte  es  den  Nachtheil,  dass  bei  arsenhaltigen  Uran- 
erzen die  Arsensäure  nur  unvollkommen  entfernt  wurde, 
da  ein  Theil  derselben  beim  Urangelb  blieb,  so  dass 
manchmal  eine  neuerliche  Umarbeitung  zur  Reinigung  er- 
forderlich war.  Patera  versuchte  es  mit  Vortheil,  beiden 
Uebelständen  dadurch  abzuhelfen,  dass  er  beim  Rösten 
statt  Kalk  Soda  und  etwas  Salpeter  anwandte,  und  das 
geröstete  Erz  mit  heissem  Wasser  auslaugte.  Wenn  im 
Erze  viele  Arsen-  und  Schwefelverbindungen  vorkommen, 
80  muss  man  natürlicher  Weise  dieselben  durch  Vorrösten 
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möglichst  entfernen,  sonst  reicht  die  genannte  Sodamenge 
nicht  aus.  Die  durch  Auslaugen  des  gerösteten  Erzes  mit 
heissem  Wasser  erhaltene  Lösung  enthält  vanadinsaures, 
molybdänsaures  und  arsensaures  Alkali  mit  etwas  Kiesel- 
säure. Das  Uran  bleibt  als  Üranoxyd-Natron,  und  wenn 
Kalk  im  Erze  vorhanden  war,  wie  dies  beinahe  immer  der 
Fall  ist,  bleibt  derselbe  theilweise  mit  üranoxyd  verbunden 
in  dem  vom  Wasser  ungelösten  Rückstand,  der  dann  auf 
das  Uransalz  weiter  verarbeitet  wird. 

Das  Vanadin  kann  aus  der  Lösung  leicht  und  ohne 
beträchtliche  Kosten  als  vanadinsaures  Ammoniak  ge- 
wonnen werden,  nachdem  die  Arsensäure  als  arsensaure 
Ammoniak-Talkerde  entfernt  wurde.  Das  Molybdän  hat 
geringeren  Werth  und  wurde  daher  nicht  weiter  berück- 
sichtigt. 

Das  Vanadin  ist  im  Uranpecherz  bekanntlich  schon 
von  Svanberg  nachgewiesen  worden.  W ö h  1  e r  schrieb 
den  Vanadingehalt  des  Erzes  dem  rothen  Kalkhaloi'd  zu, 
welches  das  Pecherz  fast  immer  begleitet.  Patera  un- 
tersuchte mehrere  solcher  dunkler  und  lichter  gefärbter 
Kalke,  welche  das  Uranerz  hier  in  grossen  Massen  be- 
gleiten, ohne  jedoch  eine  Spur  Vanadin  darin  zu  finden. 
Das  Molybdän  war  bisher  in  den  Joachimsthaler 
Erzen  nicht  beobachtet  worden.  Es  gelang  Patera,  das- 
selbe in  den  verschiedenen  Produkten  bei  der  ürangelb- 
bereitung  nachzuweisen. 

Aus  der  hier  angeführten  Mittheilung  Herrn  Patera's 
geht  hervor,  dass  es  nur  einer  kleinen,  mit  unbedeutenden 
Auslagen  verbundenen  Modification  in  der  currenten  Ma- 
nipulation bei  der  Urangelberzeugung  bedarf,  um  das  in 
den  Joachimsthaler  Erzen  gleichzeitig  vorkommende  Va- 
nadin zu  gewinnen.  Es  ist  sogar  das  zu  diesem  Behufe 
einzuleitende  Verfahren  ein  für  die  Erzielung  reinen  üran- 
gelbs  günstigeres,  und  macht  ein  nachheriges  Umarbeiten, 
wie  es  zu  wiederholten  Malen  erforderlich  war,  gänzlich 
entbehrlich.  Die  Arsensäure  lässt  sich  nämlich,  wie  ange- 
führt wurde,  durch  das  Auslaugen  des  Röstproduktes  gleich 
anfangs  gänzlich  entfernen. 
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XVII. 

Ueber  einige  neue  Verbindungen  des 
Cadmiums. 

Von 
Karl  Ritter  von  Haner. 

Aus  dem  Märzheftc   des  Jahrganges  1856   der  Sitzuiigsber.  der 

mathem.-naturw.  ClasRe  der  kais.  Akad.  d.  Wissensch. 

Bd.  XX,  S.  40. 

Es  ist  mir  neuerlich  gelungen,  eine  zweite  Doppelver- 
bindung der  Chlorsalze  von  CadmiüVn  und  Nickel  darzu- 
stellen, welche  vermöge  ihrer  chemischen  Zusammensetzung 
in  die  erste  Gruppe  der  früher  von  mir  beschriebenen  Dop- 
pelverbindungen des  Chlorcadmiums  gehört*).  Dieses  Salz 
krystallisirt  in  grossen,  dunkelgrünen,  rhombischen,  kurzen 
Säulen  von  ausgezeichneter  Schönheit,  die  weit  weniger 
zerfliesslich  sind,  als  einige  der  hierher  gehörigen  Ver- 
bindungen. Auch  zeigt  es  keine  Neigung  zum  Verwittern, 
sondern  erhält  sich  unverändert  an  gewöhnlicher  Zim- 
merluft. 

Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel: 
2NiCl  +  CdCl  +  12HO. 

Analyse  des  lufttrocknen  Salzes. 
0,679  Grm.  gaben  0,873  Grm.  Chlorsilber  -=  31,78  p.  C. 
Chlor. 

0,928  Grm.  gaben  0,209  Grm.  Nickeloxyd  =  17,72  p.C. 
Nickel. 

0,877  Grm.  verloren  durch  Erhitzen  0,294  Grm.  = 
33,52  p.  C.  Wasser. 

Theorie.  Versuch. 


2  At.  Ni      59,2 

17,07 

17,72 

1    „    Cd      56 

17,00 

16,98 

3    „    Cl     10{>,2 

32,24 

31,78 

12    „    HO  108 

32,78 

33,52 

2NiCl-|-CdCl-j-12HO  329,4    99,99      100,00 
*)  Dies.  Journ.  LXVIIl,  385. 
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Die  Darstellung  gelingt  leicht,  wenn  man  ein  der 
Formel  entsprechendes  Aequivalentenverhältniss  der  beiden 
einfachen  Salze  vermengt  und  die  wässrige  Lösung  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlässt  Es  geschieht  zumeist, 
dass  anfangs  eine  kleine  Menge  des  Salzes  von  der  Form 

NiCl  +  2CdCl  +  12HO 
anschiesst.  Nach  Entfernung  dieses  giebt  die  Mutterlauge 
die  gewünschte  Verbindung.  Durch  einen  kleinen  Ueber- 
schuss  aber  von  Nickelchlorür  bei  dem  anfänglichen  Mi- 
schungsverhältniss  wird  die  Bildung  der  letzteren  Verbin- 
dung verhindert. 

Die  Darstellung  eines  entsprechenden  Kobaltsalzes 
gelang  nicht,  was  um  so  auffallender  ist,  da  die  mit  dem 
ersten  Nickelsalze  NiCl  +  2CdCl  +  12HO  isomorphe  Kobalt- 
verbindung CoCl  +  2CdCl  +  12HO  leicht  zu  erhalten  ist. 

Brombaryum  mit  Bromcadmtum. 
Vermengt  man  die  wässrigen  Lösungen  dieser  beiden 
Verbindungen  und  überlässt   das  Gemisch  der  freiwilligen 
Verdunstung,  so  erhält  man  ein  Doppelsalz,  welches  nach 
der  Formel: 

BaBr  +  CdBr+4H0 

zusammengesetzt  ist.   Es  bildet  grosse,  farblose,  glänzende 

Krystalle    von   der  Form   des   von   mir  beschriebenen,    in 

gleicher  Weise  zusammengesetzten  Chlorsalzes: 

BaCl  +  CdCH4H0*). 

Analyse  des  lufttrocktien  Salzes. 

1,033  Grm.  gaben  1,225  Grm.  Bromsilber  =  50,43 
p.  C.  Brom. 

1,088  Grm.  gaben  0,400  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
=  21,59  p.  C.  Baryum. 

1,000  Grm.  verlor  durch  Erhitzen  0,108  Grm.  =  10,80 
p.  C.  Wasser.  Tiieorie.  Versuch. 


1  Atom  Ba         68,5  21,37  21,59 

1  „      Cd        56  17,47  17,18 

2  „      Br  160  49,92  50,43 
4      „      HO       36  11,23  10,80 


BaBr+CdBj>+4H0     320,5        99,99      100,00 


*)  Dies.  Journ.  LXVIII,  385. 
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Um  vollkommen  reine,  farblose  Krystalle  zu  erhalten, 
bedarf  es  einiger  Vorsichtsmassregeln.  Beim  Abdampfen 
der  wässrigen  Lösung  an  der  Luft  findet  eine  theilweise 
Zersetzung  des  Brombaryums  statt,  und  zwar  in  einem 
grösseren  Maasse,  wenn  ein  Ueberschuss  desselben  vor- 
handen ist.  Die  Lösung  wird  dadurch  intensiv  gelbroth 
gefärbt,  und  auch  die  anschiessenden  Krystalle  erscheinen 
verunreinigt.  Es  ist  daher  gut,  die  Lösung  unter  der 
Evaporationsglocke  neben  Schwefelsäure  verdunsten  zu 
lassen.  Dennoch  gelingt  es  zumeist  nicht,  gleich  das  erste 
Mal  ganz  reine  Krystalle  zu  erhalten.  Man  löst  daher 
dieselben  in  wenig  heissem  Wasser,  filtrirt  und  lässt  die 
Lösung  neuerdings  unter  Abhaltung  der  atmosphärischen 
Luft  verdunsten.  Das  Salz  selbst  ist  vollkommen  luftbe- 
ständig, und  erleidet  keine  Zersetzung,  wie  sie  in  der 
Lösung  stattfindet. 

Diese  Doppelverbindung,  so  wie  die  früher  von  mir 
untersuchten*)  hierher  gehörigen  zwei  Bromsalze: 
KBr  +  2CdBr+H0 
2KBr  +  CdBr 
zeigen,  dass  sich  in  den  Doppelverbindungen  des  Chlor- 
cadmiums  mit  basischen  Chlormetallen  das  Chlor  durch 
Brom  substituiren  lasse;  man  erhält  dadurch  Salze  von 
gleichen  Aequivalentverhältnissen  und  gleicher  Krystallge- 
stalt  Die  drei  hier  angeführten  Verbindungen  bilden 
demnach  den  Ausgang  einer  neuen  Reihe  von  Doppelver- 
bindungen, in  welchen  Bromcadmium  dieselbe  Rolle  spielt, 
wie  Chlorcadmium  in  den  zahlreichen  Salzen,  welche  es 
bildet.  Ich  benenne  diese  Reihe  von  Brom  Verbindungen 
des  Cadmiums  „Bromcadmiate".  Die  hier  angeführten 
Bromsalze  machen  gleichzeitig  die  drei  Gruppen,  in  welche 
auch  diese  Salze,  gleich  den  Chlorsalzen,  vermöge  ihrer 
chemischen  Constitution  zerfallen ,  ersichtlich ,  indem  2KBr 
-j-CdBr  den  Typus  der  Bromhemicadmiate,  BaBr  +  CdBr  + 
4H0  denjenigen  der  Brommonocadmiate  und  KBr  +  2CdBr 
+  HO  jenen  der  Brombicadmiate  repräsentirt. 


♦)  Dies.  Journ.  LXVIII,  p.  399. 
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XVIIL 

Notizen. 

1)  Uebet'  dm  Kalkgehalt  der  Seide  und  dessen  nachtheiligen 

Einfluss  beim  Entschälen. 

Von  Guinon. 

(Compi.  rend.  t.  XLIL  1856,  (No,  Ö.J  pag,  239.) 

Seit  mehreren  Jahren  bemerkte  man,  dass  Seiden- 
stoffe von  hellen  Farben,  besonders  TaflPete  bald  nach 
ihrer  Fabrikation  eine  grosse  Anzahl  von  dunkeln  Punkten 
oder  Flecken  bekommen.  Diese  sind  anfangs  sehr  klein 
und  kaum  sichtbar,  werden  aber  beim  Calandern  grösser 
und  verringern  den  Werth  der  Stoffe  bedeutend,  selbst 
wenn  die  Flecken  mit  Terpenthinöl  oder  anderen  Lösungs- 
mitteln fettiger  Stoffe  weggenommen  worden  sind. 

Die  Lyoner  Fabriken  hatten  darunter  bedeutend  zu 
leiden,  weshalb  der  Verf.  die  Ursache  dieses  Fleckig werdens 
untersuchte. 

Er  beobachtete,  dass  sich  in  Folge  des  Entschälens 
der  Seide  auf  derselben  immer  eine  Kalkseife  bildet,  selbst 
wenn  man  destillirtes  Wasser  und  die  beste  Seife  dazu 
verwendet.  Dies  führte  den  Verf.  darauf  hin.  Versuche 
mit  roher  Seide  auf  etwaigen  Kalkgehalt  zu  machen  und 
es  fand  sich  auch  wirklich,  dass  Seide,  mit  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  an  diese  Kalk  abgab,  so 
wie  auch,  dass  solche  mit  Säure  ausgezogene  Seide  we- 
niger Seife  zum  Entschälen  als  rohe  braucht.  Auch  fand 
der  Verf.  in  den  zum  Entschälen  benutzten  Flüssigkeiten 
Kalk,  der  nicht  durch  das  Wasser  in  dieselben  gebracht 
wurde. 

In  folgenden  Seidensorteii  wurde  durch  Ausziehen 
mit  sehr  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  ein  Gehalt  an 
Kalk  im  Kilogrm.  gefunden: 
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Französische  gelbe  Trama         0,49  Grm.  Kalk, 

„  weisse  Rohseide  0,44 

Chinesische  Seide  0,30 

„  S.  (andere  Sorte)     0,48 

Bengalische  gelbe  Seide  0,42 

Seide  von  Tussah  0,79 

Auch  durch  Ausziehen  mit  Essigsäure  wurden  ähnliche 

Resultate  erhalten. 

Die  so  beträchtliche  Menge  des  Kalks  bewirkt  die  Zer- 
setzung der  zum  Entschälen  der  Seide  angewendete  Seife 
und  es  gehen  dabei  25  p.  C.  Seife  verloren. 

Der  Kalk  ist  in  der  Seide  nicht  als  phosphorsaures 
Salz  vorhanden,  da  er  durch  Essigsäure  ausgezogen  wird 
und  der  Glührückstand  des  Auszugs  Aetzkalk  enthält. 

Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  er  den  Bestandtheil 
einer  Verbindung  bilde,  die  sich  bei  der  Organisation  der 
Seiden8ubstanz  erzeugt.  Es  ergiebt  sich  aus  seinen  Ver- 
suchen, dass  sich  beim  Entschälen  unter  dem  Einfluss 
der  Wärme  eine  Kalkseife  bildet,  die  sich  zwischen  den 
Fasern  der  Seide  ungleichförmig  ablagert,  welche  theils 
beim  Calandern,  theils  in  Folge  einer  freiwilligen  Zer- 
setzung die  erwähnten  Flecken  bildet. 


2)  lieber  Dufrenoysity  Bmnü  und  Adular, 

Die  von  S.  v.  Waltershausen  (s.  dies.  Journ.  XLIV, 
pag.  444)  analysirten  Mineralien  des  Binnenthals  hat  Ch. 
Heusser  (Pogg.  Ann.  XCVII,  pag.  115)  von  Neuem  be- 
sonders in  krystallographischer  Rücksicht  genau  unter- 
sucht und  ist  zu  folgendem  Ergebniss  gekommen: 

Unter  den  Schwefelmetallen  des  Binnenthals  ist  das 
Vorkommen  eines  im  regulären  System  krystallisirenden 
Minerals  ausser  Zweifel.  Der  Verf.  fand  Combinationen 
des  Oktaeders,  Würfels,  Granatoeders,  Leucitoeders,  eines 
Leucitoids  (a  :  a  :  Vea)  und  Pyramidenoktaeders  (a  :  a  :  ^^a). 
Der  Irische  muschlige  Bruch  ist  bräunlich  schwarz,  der 
Strich  kirschroth.    Ob  die  Zusammensetzung  dieses  Mine- 
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rals,    welches  Damour  und  Waltershausen   Dnfrenoysü 

nennen,  Pb2As  nach  Damour  oder-GuAs+Cu  nach  Wal- 
tershausen sei,  müssen  weitere  Untersuchungen  über 
das  spec.  Gew.  und  Zusammensetzungsbestandtheile  lehren. 

Das  zweite  Schwefelmetall,  bald  heller  bald  dunkler 
grau  bis  schwarz,  von  muschligem  Bruch  und  dankel- 
rothem  Strich  und  äusserst  spröde,  kommt  in  2  4-  2gliedrigeQ 
Säulen  und  Nadeln  vor,  welche  der  Verf.  Bmnü  nennt.  iMe 
Winkel  der  Krystalle  stimmen  mit  den  von  v. "Walters-. 
hausen  angegebenen  nicht  überein  und  der  V«ir£s^ 
muthet  daher,  dass  des  Letzteren  MessungeUv  tJ! 
andern  Mineral  ausgeführt  seien  und  doch  kanng^  or  absh-' 
nicht  bewogen  finden,  die  nur  etwas  abweichende  Farbe 
zwischen  stahlgrau  und  eisenschwarz  bei  sonst  gleichem 
Löthrohrverhalten  und  übrigen  gleichen  Eigenschaften  als 
Unterscheidungsgrund  zweier  Mineralien  gelten  zu  lassen, 
wie  dies  Waltershausen  durch  die  Bezeichnung  Arse- 
nomelan  und  Skleroklas  gethan  habe.  Indessen  scheint 
uns  diese  Ansicht  des  Verf.,  als  ob  Waltershausen  im 
Dolomit  des  Binnenthals  drei  verschiedene  Schwefelmetalle 
beschrieben  hätte,  nicht  richtig  zu  sein,  vielmehr  glauben 
wir  Walt  er  sh.  Mittheilung  so  verstehen  zu  müssen: 

Es  giebt  zwei  Schwefelmetalle,  davon  ist  das  eine 
regulär,  von  Damour  Dufrenoysit  genannt,  welchen 
Namen  Walt,  beibehält,    aber    ihm    nicht  die  Bedeutung 

Pb2As  (wie  Damour)  giebt,  sondern  nach  seinen  Analysen 

die  Formel  €uAs  +  Cu  oder  allgemeiner  ÄAs  +  R,  worin 
R  Blei,  Silber  und  Kupfer  bedeutet;  das  andere  Schwe- 
felmetall   ist    ein    zusammenkrystallisirtes    Mineral     aus 

verschiedenen  Antheilen  von  Pb2As  und  PbAs,  welches 
letztere   isolirt   noch   nicht   bekannt   und   mit  dem  Namen 

Arsenomelan  belegt  ist,  während  das  Mineral  Pb2As  von 
V.  Waltersh.  von  nun  an  Skleroklas  genannt  wird.  Einen 
besondern  Namen  für  dieses   krystallisirte   Gemenge   von 

PbÄs  und  Pb2As  hat  v.  Waltersh.  nicht  gegeben.  Nach 
der  Beschreibung  der  äussern  Eigenschaften  zu  schliessen, 
ist  der  von  Heusser  beschriebene  Binnit  mit  v.  Waltersh. 
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trimetrischem  Mineral,  welches  das  eben  bezeichnete  Ge- 
menge von  3,124  PbAs  und  1  Pb^As  ist,  identisch.  Aber 
es  bleibt  das  Widersprechende  in  den  Messungen,  das 
Unbestimmte  über  das  spec.  Gewicht  des  von  Heusser 
untersuchten  Exemplars  und  dessen  Zusammensetzung 
noch  aufzuklären. 

Das  von   v.   Waltershausen   Hyalophan  genannte 

Mineral  aus  dem  Dolomit  des  Binnenthals  hält  Heusser 

fyr  Tiicbtis  anderes  als  Adular,  dessen  Schwefelsäuregehalt 

v^^bn  beigemengtem  Schwefelkies,  Bitterspath  und  Schwer- 

f''**lplith  herrührt,    welche    sehr  schwer  von  den  Krystalleu 

des  ^Silicats  zu  trennen  sind. 


3.     Mineralanalysen, 

1.  Voigtit.  Unter  diesem  Namen  beschreibt  E.  E. 
Schmid  (Pogg.  Ann.  XCVII,  108)  ein  Mineral,  welches 
grösstentheils  verwittert  in  dünnen  langen  braunen  Blättchen, 
fettglänzend  und  undurchsichtig,  frisch  aber  in  lauchgrünen, 
ein  wenig  durchscheinenden  Blättern  von  perlmutterartigem 
Fettglanz  vorkommt.  Härte  etwas  über  2.  Spec.  Gew.  2,91. 
Der  Fundort  ist  am  westlichen  Ende  des  Ehrenberges  in 
einem  dem  Schriftgranit  ähnlichen  Granit,  in  welchem  Feld- 
spath  vorherrscht. 

Das  Mineral  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  zu  einem 
schwarzen  Glas,  löst  sich  in  Borax  und  Phosphorsalz  mit 
Eisenreaction,  wird  von  Salzsäure  in  der  Kälte  angegriffen 
und  hinterlässt  einen  farblosen  Rückstand.  Beim  Glühen 
verliert  es  9,52  p.  C,  als  Wasser  in  Rechnung  gebracht. 
Theils  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  aufge- 
schlossen, theils  durch  Digestion  mit  Salzsäure  der  lös- 
lichen Bestandtheile  (¥e,  AI,  Na)  beraubt,  ergab  sich  fol- 
gende Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

§i  33,83 

ll  13,40 


*e 

8,43 

te 

23,01 

% 

7,54 

Öa 

2,04 

IPIa 

0,96 

A 

9,87 

99,07 
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Da  das  Saueratoffverhältniss  der  Kieselsäure  zu  den. 
Basen  kein  einfaches  ist,  so  gewinnt  der  Verf.  die  Ein- 
fachheit durch  die  Annahme,  dass,  wie  es  auch  der  Ver- 
such lehrt,  während  des  Glühens  Sauerstoff  aufgenommen 
wird  vom  Eisenoxydul,  und  da  er  keine  directe  Bestim- 
mung des  letztern  ausführen  konnte,  so  ist  er  der  Ansicht, 
dass  der  Wasserverlust  statt  9,52  p.  C.  vielmehr  9,87  be- 
trage, dass  der  Gehalt  des  Eisens  an  Sauerstoff  im  ge- 
glühten Mineral  zu  ^/a  dem  Fe  angehöre  und  tu  '/«  a^s 
der  Luft  aufgenommen  sei.  Darnach  ergeben  sich  die 
Sauerstoffverhältnisse  von  Si :  Ä  :  R  :  H  -^  6  :  3  :  3  :  3  und 
die  Formel  wird  RaSi  +  ÄSi  +  3H,  welche  demnach  die 
eines  wasserhaltigen  Magnesiaglimmers  ist. 

2.  Andalnsü  vom  Catharinenberg  bei  Wunsiedel  (a), 
Robschütz  bei  Meissen  (b)  und  Braunsdorf  bei  Freiberg  (c), 
alle  drei  pfirsichblüthroth,  härter  als  Quarz  und  weicher 
als  Topas,  hat  Pfingsten  (a.  a.  O.)  analysirt 

Die  Mineralien  verlieren  beim  Glühen  (a)  2,15,  (b)  1,2, 
(c)  1,2  p.  C.  an  Gewicht  (was?  ist  nicht  näher  untersucht). 
Das  spec.  Gewicht  ist  für  (a)  =  3,12,  (b)  3,11,  (c)  3,07. 
Sie  wurden  mit  der  sechsfachen  Menge  NaC  aufgeschlos- 
sen.   Die  Analyse  lieferte  folgendes  Ergebniss: 

Sauerstoff  in 
(a)         (b)        (cj        (a)        (b)        (c) 

Si     35,74    36,84    37,57     18,55    19,52    19,89 

AX     56,98    55,82    59,88) 


.-       ..^      -«.I   ^»37    27,03    28,36 
*e     5,71      3,22      1,33) 

Öa     0,15      1,09      0,61 

Mg     0,20      1,14      0,17 

98^78    98,11     99,56 

Mit  Vernachlässigung  der  Basen  R  berechnet  der  Verf. 

die  Formel  Al2Si3  (soll  wohl  heissen  AlaSi2). 
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XIX. 

Ueber  Kobaltoxydammoniak- Verbindungen. 

Von 
J.  G.  Gentele. 

Genth,  Claudet  und  F rem y  (Lieb ig* s  Jahresbericht 
1852  S.  502)  haben  seiner  Zeit,  letzterer  am  ausführlichsten, 
Untersuchungen  von  Kobaltoxydammoniak  -Verbindungen 
mitgetheilt,  welche  wissenschaftlich  sehr  interessant  sind. 
Ich  habe  ebenfalls  diese  Untersuchungen  vorgenommen, 
und  gebe  einstweilen  die  der  schwefehaurm  Verbindmigenj 
indem  ich  sowohl  einige  neue  Verbindungen,  als  auch 
einige  abweichende  Resultate  erhalten  habe,  somit  die 
Zusammensetzung  derselben  auf  andere  Weise  geordnet 
ansehen  muss. 


Vei'hallm  der  Lösungen  von  schwefelsaurem  KobaUoxydul  gegen 

Ammoniak. 

1)  Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kobaltoxydul  mit  concentrirtem  caustischem 
Ammoniak,  oder  rührt  man  fein  gepulverte  Krystalle  des 
ersteren  in  letzteres,  so  entsteht  jedesmal  ein  grüner 
Niederschlag,  der  sich  nach  und  nach  wieder  auflöst;  doch 
entsteht  davon  weniger,  wenn  auf  einmal  viel  Ammoniak 
hinzukommt.  Ein  Theil  dieses  Niederschlags  scheint  sich 
wieder  zu  lösen,  beträgt  aber  jedenfalls  um  so  mehr,  je 
weniger  concentrirt  die  Lösungen  sind.  Werden  die  con- 
centrirten  zusammengegossenen  Flüssigkeiten  hernach  mit 
Wasser  verdünnt,  so  bewirkt  dieses  einen  weiteren  grünen 
Niederschlag,  ganz  von  dem  Aussehen  des  erst  gebliebenen, 
Setzt  man  der  concentriten  Lösung,  nachdem  sie  rasch 
filtrirt  worden  ist,  ganz  concentrirte  Kalilösung  hinzu,  so. 
entsteht  ebenfalls  ein  grüner  Niederschlag,  der  sich  aber 
anders  verhält,  als  die  ersten.  Die  gemischten  Flüssig- 
keiten sind   anfangs   gelblich,   werden   aber  nach   einigen 

Jniirn.  f.  prakt.  Chemie.  i.XlX.  3.  9 
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Stunden,  wo  sie  sich  mit  einer  strahligen  Haut  überziehen, 
braun;  an  der  Oberfläche  erzeugen  sich  einig'e  dünne 
spiessige  gelbliche  Krystalle,  aber  diese  werden  immer 
braunrother,  endlich  purpurroth.  Während  das  letztere 
Statt  hat,  besetzen  sich  die  Wände  des  Gefasses  mit  dem- 
selben Salze,  das  fest  anhängt,  dessen  Menge  doch  nie 
viel  beträgt  und  etwa  14  Tage  lang  zunimmt.  Manchmal 
erhält  man  dasselbe  Salz  von  ganz  gleicher  Form  oliven- 
braun; ein  solches  beschrieb  auch  Fremy,  doch  von  ganz 
andern  Eigenschaften;  dann  enthielt  das  Schwefelsaure 
Kobaltoxydul  Eisenoxydul,  das  sich  durch  Oxydation  aus- 
scheidet und  das  die  Krystalle  einschliessen.  Eine  bessre 
Methode,  dasselbe  darzustellen,  konnte  nicht  ausgefunden 
werden. 

Es  sind  vollkommen  rechtwinkelige,  purpurrothe  Säulen 
mit  geradem  rechtwinkeligem  Abschnitt.  Sie  lösen  sich 
in  Wasser  gar  nicht,  schwer  in  Säuren.  Schwefelwasser- 
stoffgas zersetzt  sie  in  Wasser  zertheilt  nur  sehr  langsam; 
Aetzkalilösung  rascher  unter  Gasentwicklung.  Das  ent- 
wickelte Gas  scheint  aber  kein  Sauerstoflfgas  zu  sein. 
Dieses  Salz  A  ergab  folgeaide  procentische  Zusanrniensetzung: 

Kobaltoxyd  CoaOs    36,61 

Ammoniak  14,99 

Schwefelsäure         34,30 

Wasser  14,10 

Ich  gebe  ihr  die  Formel  2(Co23NH22S03)  +  CzOa^SO, 
+  24HO. 

2)  Der  grüne  Niederschlag,  der  bei  der  Vermischung 
der  concentrirten  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kobalt- 
oxydul und  Ammoniak  jedesmal  entsteht,  so  wie  derjenige, 
der  durch  Zusatz  von  concentrirtem  Aetzkali  nachträglich 
noch  in  der  Flüssigkeit  hervorgebracht  wird,  wurden  gleich- 
falls einer  Untersuchung  unterworfen.  Ersteren  bezeichne 
ich  mit  A,  letzteren  mit  B. 

Niederschlag  A,  Derselbe  verhält  sich  gegen  alle  Rea- 
gentien  genau  wie  der  Niederschlag  B,  nur  enthält  er  auch 
Schwefelsäure.  Er  verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul,  auch  nicht 
in  caustischem  Ammoniak.  Er  wird  auch  an  der  Luft  nicht 
gelb.    Kaustiches  Kali  entzieht  ihm  die  Schwefelsäure  und 
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gieht  ein  ebensolches  blauschwarzes  Hydrat  wie  B,  da- 
her es  bei  der  Berechnung  auch  als  basisches  Salz  von 
B  betrachtet  worden  ist  Die  Analyse  ergab  Kobaltgehalt 
auf  CogOg  berechnet 

GogO»       63,42 
SOa  8,27 

HO  28,31 

=  CojOa,  SO3. 3H0  +  6  (Co02HO). 

Glüht  man  die  Verbindung,  so  bleibt  ein  Gemenge 
von  C0OSO3  und  C03O4  im  Tiegel  zurück;  C0OSO3  kann 
dann  durch  Digestion  mit  Wasser  ausgezogen  werden. 

Niederschlag  B.  Wird  der  grüne  Niederschlag  B  wohl 
ausgewaschen,  so  enthält  er  weder  Schwefelsäure  noch  Am- 
moniak, aber  eine  ganz  unbestimmbar  kleine  Spur  von 
Kali.  Bei  einer  Temperatur  von  30®  getrocknet,  färbt  er 
sich  immer  heller  grün  und  endlich  wird  er  hellgelb,  er 
geht  also  in  das  bekannte  Hydrat,  Winkelblech* s  Oxyd, 
6(CoO)  +  C02O3  über.  Wird  der  frische  oder  gelbgewordene 
Niederschlag  mit  Aetzkali  übergössen  und  in  gelinder 
Wärme  hingestellt,  so  entsteht  ein  dunkelbrauner  Nieder- 
schlag, der  aber  nach  dem  Trocknen  tief  blauschwarz  ist, 
und  sich  nicht  nur  an  Farbe,  sondern  auch  an  Schwere 
vom  gewöhnlichen  Oxydhydrat  unterscheidet.  Der  grüne 
und  der  gelbgewordene  Niederschlag  lösen  sich  in  ver- 
dünnten Säuren  ohne  alles  Aufbrausen  unter  Rücklassung 
eines  ebenfalls  braunen  Körpers,  der  Oxydhydrat  ist,  sich 
erst  später  und  beim  Erwärmen  ebenfalls  auflöst. 

Den  Kobaltgehalt  auf  CosOg  berechnet,  ergab  dieser 
gelbe  Niederschlag,  bei  30®  getrocknet,  die  Zusammen- 
setzung 

CoaOg         63,23 
HO  36,77 

woraus  sich  die  Formel  C02O3 -}- 2H0  +  6  (CoO,  3H0)  noth- 
dürftig  berechnet. 

Das  schwarze  Oxydhydrat,  aus  dem  gelben  vorher- 
gehenden durch  Behandeln  mit  Kali  entstanden,  ebenfalls 
bei  30®  getrocknet,  ergab  bei  gleicher  Berechnung  des 
Eobaltgehaltes  auf  CosOg. 

CogOa         81,66 
HO  18,34 

9* 
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und  die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  CsO32H0 
-f-6(CoO,HO).  Kali  entzieht  also  der  gelben  Verbindung 
nur  12  At.  HO  und  hinterlässt  ein  andres  Hydrat  dersel- 
ben Kobaltoxyde. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  der  durch  Kali  hervor- 
gebrachte Niederschlag  erhalten  worden  war,  und  welche  eine 
braune  Farbe  besass,  setzte  beim  Stehen  in  einem  warmen 
Zimmer  ebenfalls  einen  braunen  Niederschlag  ab,  der  nach 
dem  Trocknen  ganz  dem  vorigen  glich  und  vollständig 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  vorhergehende  ergab. 
Sie  wurde  später  klar  und  rosenroth  und  setzte  ein  rothes 
schwerlösliches  Salz  ab,  von  dem  jedoch  nicht  hinreichend 
zu  einer  Untersuchung  gewonnen  wurde. 

4)  Hat  die  mit  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  und  Am- 
moniak in  concentrirten  Lösungen  gemachte  Mischung  etwa 
zwei  Tage  gestanden,  so  giebt  sie  nun  nicht  mehr,  wie  am 
Anfange,  durch  Verdünnung  mit  Wasser  einen  Niederschlag; 
vielmehr  kann  jetzt  noch  eine  bedeutende  Menge  einer 
concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul 
zugefügt  werden,  bis  nun  endlich  wieder  ein  grüner  Nieder- 
schlag erfolgt.  Eine  solche  Lösung  entwickelt  mit  Aetz- 
kali  versetzt  ziemlich  viel  Gas,  das  aber  nicht  Sauerstoff- 
gas ist.  Wird  eine  einen  Tag  gestandene  Mischung  mit 
80%igem  Weingeist  vermischt  und  derselben  nun  noch 
mehr  schwefelsaures  Kobaltoxydul  zugefügt,  bis  ein  grü- 
ner Niederschlag  eintrifft,  hernach  filtrirt,  so  entsteht  so- 
fort eine  sehr  dunkelbraune  Haut  sowohl  auf  dem  Filter 
als  im  Filtrat;  sie  vermehrt  und  erneuert  sich  rasch,  wenn 
man  sie  an  der  Oberfläche  stört,  und  sinkt  in  der  Flüssig- 
keit nieder,  wo  es  sich  zeigt,  dass  sie  aus  sehr  zarten 
biegsamen  Krystallen  besteht.  Wo  diese  Haut  an  dem 
Rande  des  Glases  hängen  bleibt,  oder  daran  gebracht  wird, 
zerfliesst  sie  nach  kurzer  Zeit  wieder  in  dünne  Tropfen; 
was  von  den  Häuten  gesammelt  werden  konnte,  wurde  mit 
80%igem  Weingeist  abgewaschen,  allein  nachdem  derselbe 
abgetrocknet  war,  konnte  ihre  Zersetzung  nicht  mehr  ge- 
hindert werden.  Sie  entwickelten  einen  starken  Ammoniak- 
geruch und  wurden  eine  weiche  Masse.  In  diesem  Zu- 
stande in  einem  Glase  wohl  verkorkt,   war  sie   schon  den 
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andern  Tag  wie  eine  gährende  Substanz  aufgequollen,  aber 
blieb  dann  ruhig;  bei  einem  Stehen  von  vier  Wochen  ging 
ihre  Farbe  von  braun  in  dunfcelroth  über,  sie  war  durch- 
sichtig und  krystallinisch ,  aber  noch  weich.  Die  frische 
Masse  löste  sich  übrigens  in  Wasser  unter  Gasentwicklung, 
und  setzte  dann  braune  Flocken  ab.  Sie  braust  ebenfalls 
mit  Kali  auf  und  scheint  der  Flüssigkeit,  in  der  sie  ent- 
halten ist,  durch  seine  Anwesenheit  dieselbe  Eigenschaft 
zu  ertheilen.  Die  rothbraune  vier  Wochen  gestandene 
Masse  löst  sich  nicht  in  Weingeist. 

In  Wasser  zerrührt  lässt  sich  ein  dem  Kobaltoxyd- 
hydrate ähnlich  gefärbter  flockiger  Niederschlag  abschläm- 
men, und  es  bleiben  zurück  zwei  Salze,  von  denen  das 
eine  Salz  A  ist,  das  andere  aber  aus  langen  gelben  Spies- 
sen  besteht.  Wird  das  letztere  in  Wasser  aufgelöst  und 
filtrirt,  so  entwickeln  sich  vom  Glase  aus  Blasen,  schon  bei 
30®,  und  es  entsteht  noch  mehr  des  dem  Kobaltoxyde  ähn- 
lichen Niederschlags,  so  dass  es  wegen  der  leichten  Zer- 
setzbarkeit  desselben  nicht  gelang,  dasselbe  isolirt  zu  er- 
halten; übrigens  entwickelt  diese  Lösung  mit  Kali  versetzt 
bald  viele  Blasen,  und  der  entstehende  schwarzbraune 
Niederschlag  steigt  mit  Blasen  durchwebt  in  die  Höhe. 

Wird  eine  sehr  concentrirte  Mischung  der  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kobaltoxydul  mit  Ammoniak,  welche  14 
Tage  gestanden,  und  Salz  A  abgesetzt  hat,  nach  dieser 
Zeit  abgegossen  und  unter  Zusatz  einer  grösseren  Menge 
Ammoniak  erwärmt,  so  setzt  sich  beim  Hinstellen  eine 
klebrige  theerähnliche  Masse  ab.  Eine  solche  wurde  durch 
Abgiessen  der  überstehenden  braunen  Flüssigkeit  isolirt 
und  mit  Wasser  übergössen.  Sie  verwandelte  sich  dadurch 
in  einigen  Tagen,  indem  sie  vollkommen  erstarrte  in  einen 
spröden  leicht  pulverisirbaren,  pechschwarzen  Körper,  der 
nicht  in  Wasser  löslich  war,  aber  Schwefelsäure  und  Am- 
moniak enthielt.  Dieser  Körper  löst  sich  in  Säuren  ohne 
Aufbrausen,  langsam  in  verdünnten,  aber  schneller  beim 
Erwärmen.  Erhitzt  man  ihn  in  einer  Glasröhre,  so  ent- 
wickeln sich  salpetrige  Dämpfe,  zuerst  entweicht  Ammoniak; 
der  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von  C03O4  und  C0OSO3. 

Beim  Behandeln  mit  Aetzkali  bleibt  ein  dem  Oxyd- 
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hydrat  des  Kobalts  ähnlicher  Körper,  der  beim  Erhitzen 
ebenfalls  salpetrige  Säure  entwickelt,  und  gleichfalls,  wenn 
er  nait  ganz  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt  wird. 

Die  Analyse  dieses  pechartigen  Körpers  B,  bei  wel- 
cher der  Kobaltgehalt  als  C02O3  verrechnet  wurde,  ergab 
folgende  procentische  Zusammensetzung. 


Co,Oa 

4:^,65 

SO3 

20.39 

NH3 

15,39 

HO 

21,57 

welches  annäherungsweise  die  Formel  für  eine  Zusammen- 
setzung 2  (C023NH2,  SO3  -f-  7H0)  +  CojOaSOa  +  7H0  ergiebt 
und  dies  wäre  ein  mehr  basisches  Salz  von  ähnlicher  Zu- 
sammensetzung wie  in  A,  wo  ein  Atom  der  Amid-Base 
und  des  Oxyds  mit  2  At  Schwefelsäure  verbunden  ist,  wäh- 
rend hier  nur  1  Atom  vorhanden  ist 

Fremy  hatte  eine  ähnliche  theerartige  Verbindung 
aus  einer  ähnlichen,  wie  es  scheint  kürzere  Zeit  gestan- 
denen Flüssigkeit  durch  Fällen  mit  Alkohol  erhalten,  die 
er  aus  Co2032S03,4NH34HO  zusammengesetzt  angiebt 
Dafür  lässt  sich  nach  meiner  Weise  die  Formel  C023NH2 
SOa  +  NHiOSOa-f  6H0  geben.  Dieses  Salz  ist  löslich  und 
unterscheidet  sich  von  dem  vorhergehenden  dadurch,  dass 
es  kein  C02O8SO3,  sondern  an  dessen  Stelle  NH40SOa  ent- 
hält.   Fremy  nennt  es  schwefelsaures  Fuscokobaüiak. 

5)  Aus  einer  Flüssigkeit,  die  wie  unter  4,  vierzehn 
Tage  gestanden  hatte,  und  von  welcher  das  Salz  A  ge- 
trennt worden  war,  hatte  sich  in  einigen  Tagen  bei  einer 
Temperatur  von  35 — 40°  unter  Verlust  des  Geruchs  nach 
Ammoniak  ein  dem  Kobaltoxydhydrat  ganz  ähnlicher  Nie- 
derschlag, nach  dem  Trocknen  doch  mehr  gelblichbraun, 
abgesetzt,  den  ich  mit  a  bezeichne.  Nach  Wiederholung 
des  Versuches  wurde  ein  ebensolcher  Niederschlag  erhalten, 
der  für  sich  als  b  untersucht  wurde.  Eine  Flüssigkeit  der- 
selben Art  wurde  erst  mit  Weingeist  gefallt,  wo  sich  ein 
harzähnlicher  schwarzer  zäher  Körper  absetzte,  wahrschein- 
lich Fremy's  erwähnte  Verbindung;  nach  dem  Abgiessen 
von  diesem  Körper  und  Verdünnen  mit  Wasser  setzte  sich 
unter  denselben  Umständen  ein  ebenso  gefärbter  doch  etwas 
wolligerer  Niederschlag   c   ab.     Alle    Niederschläge    ent- 
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wickelten  mit  Salzsäure  Chlor,  und  a  und  b  mit  Aetzkali 

Ammoniakgeruch.    Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate 

der  einige  Tage  bei  30®  getrockneten  Verbindungen;   der 

Kobaltgehalt  wurde  als  CjOg  verrechnet. 

a.         b.         c.         d. 

CotOj  50,27  54,83  59,39  62,50 
NH,  10,78  6,43  —  4,31 
SO,         10,12      5,21       —        6,27 

HO         28,83  33,53  40,61  26,92 

Will  man  diesen  Verbindungen  Formeln  geben,  so  hat 
man  für: 

a)  2(Coi3NH2,S03)+3Co,Oa  +  28HO 

oder  2(Co23NH2,S03,5HO)  +  3(Co208  +  6HO); 

färb)  C023NH2S03  +  5H0+4(C0203  +  6H0); 
für  c)  C02O3  +  6HO; 
woraus  man  mit  einiger  Sicherheit  schliessen  kann,  dass 
es  eine  oder  mehrere  feste  Verbindungen  von  schwefel- 
saurem Kobaltsesquiamid  mit  dem  gefundenen  Kobalt- 
oxydhydrat giebt,  und  je  nach  den  Umständen  die  eine 
oder  andere  entsteht,  oder  ein  Gemenge  mehrer,  oder  die 
Verbindung  Co23NH2S03H-5HO,  welche  in  der  Flüssig- 
keit in  anderer  Form,  z.  B.  als  das  Fremy'sche  Salz 
gelöst  sein  mag,  wird  durchs  Erwärmen  ausgeschieden 
es  fallt  zugleich  das  Kobaltoxydhydrat,  C02O3  +  6HO, 
dessen  Quantitäten  dann  verschieden  gross  ausfallen, 
daher  die  Formeln  nur  zufallig  ein  einfaches  Atomenver- 
hältniss  geben  können,  das  mit  der  Analyse  wünschens- 
werth  übereinstimmte. 

Aehnliche  Niederschläge,  die  aber  nie  reines  Kobalt- 
oxydhydrat sind,  geben  auch  die  in  Ammoniak  gemachten 
Lösungen  der  nachfolgenden  Salze,  wenn  sie  längere  Zeit 
warm  stehen  und  gekocht  werden.  Ein  solcher  wurde  un- 
tersucht und  das  Resultat  ist  unter  d  angegeben.  Die 
Rechnung  ergiebt  C023NH2SO3  +  7H0  +  C02O3SO3  +  7H0 
+7(C2033HO).  Der  Niederschlag  ist  aber  wohl  nur  ein 
Gemenge  der  Verbindung  C023NH2SO3  +  7HO  +  C02O3SO3 
•+-7H0  mit  Co203,3HO,  wovon  erstere  Aehnlichkeit  mit 
der  Verbindung  B  sub  4.  hat.  Zufallige  Umstände,  Con- 
centration  oder  Wärme  scheinen  zu  veranlassen,  dass  das 
Oxydhydrat  C2033HO  oder  C203,6HO  wird. 
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6)  Wenn  eine  solche  ammoniakalische  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kobaltoxydul,  woraus  das  Salz  A  heraus- 
krystallisirt  ist,  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen 
wird,  oder  wenn  man  das  Doppelsalz  von  schwefelsaurem 
Kobaltoxydul  mit  schwefelsaurem  Ammoniak,  C0OSO8  + 
NH4SO3+6HO,  eben  so  mit  Ammoniak  behandelt,  wie 
das  schwefelsaure  Kobaltoxydul,  und  dann  die  Lösung 
freiwillig  verdunsten  lässt,  oder  wenn  man  das  Salz  sub  7. 
mit  Ammoniak  auflöst  und  freiwillig  oder  in  gelinder 
Wärme  verdunsten  lässt,  so  erhält  man  immer,  in  den 
zwei  letzten  Fällen  am  meisten  eines  granatrothen  Salzes 
C,  welches  ohne  grosse  Zersetzung  umkrystallisirt  werden 
kann.  Es  sind  in  letzterem  Falle  schiefwinklige  4  kantige 
Säulen,  oben  schief  abgeschnitten;  entstehen  sie  aber  bei 
der  freiwilligen  Verdunstung,  so  sind  es  zwar  eben  solche 
Säulen,  dieselben  sind  aber  oben,  meistens  an  allen  4  Eck- 
kanten zugespitzt,  so  dass  am  Ende  eine  kleine  Pyramide 
entsteht.  Sie  sind  von  hochrother,  wenn  sie  aber  langsam 
krystallisiren,  von  fast  weinrother  Farbe. 

Dieses  Salz  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  ammoniakhaltigem.  Durch  längeres  Kochen 
setzt  es  den  Niederschlag  d  ab,  von  dem  sub  b  die  Rede 
war;  Kali  fällt  daraus  sogleich  einen  dem  Oxydhydrat 
ähnlichen  Niederschlag  ohne  Aufbrausen,  aber  nicht  alles 
Kobalt,  denn  eine  sehr  schöne  tiefrothe  Flüssigkeit  bleibt 
auch  bei  sehr  grossem  Ueberschuss  von  Kali.  Die  Flüs- 
sigkeit entfärbt  sich  doch  langsam  durch  Verdunsten  von 
Ammoniak  und  schneller  beim  Kochen,  was  diese  Ver- 
dunstung beschleunigt.  Der  entstehende  Niederschlag  ist 
nach  dem  Kochen  noch  kein  reines  Kobaltoxyd,  sondern 
enthält  Stickstoff,  denn  beim  Glühen  in  einer  Glasröhre 
entwickelt  sich  salpetrige  Säure.  Chlorbaryum  und  salpe- 
tersaurer Baryt  fiillen  daraus  sogleich  alle  Schwefelsäure. 
Es  bleibt  im  ersten  Falle  eine  Chlorkobaltammoniakver- 
bindung gelöst,  welche  rosenroth  krystallisirt  und  auch 
Fremy  untersucht  hat  Sie  fällt  sogleich  beim  Zusatz 
vom  Schwefelsäure  nieder;  bei  Anwendung  von  salpeter- 
saurem Baryt  scheint  das  von  Fremy  ebenfalls  unter 
suchte,  doch  auf  andere  Weise  bereitete  analoge  Salpeter^ 
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saure  Salz  zu  entstehen,  denn  die  Flüssigkeit  liefert  ähn- 
liche, eben  so  gefärbte  Krystalle.  Beim  Erwärmen  des 
Salzes  längere  Zeit  bei  100®  entweichen  erst  9,66  p.  C. 
Wasser;  bei  höherer  Temperatur  Ammoniak,  dann  schwe- 
felsaures Ammoniak  und  zurück  bleibt  schwefelsaures  Ko- 
baltoxydul. 

Die  Analyse  des  Salzes  C  gab  für  100  Theile,  den 
Kobaltgehalt  als  Co20a  berechnet: 

CojOa    %AA2    24,38 

SOa        36,12    36,04    36,75 

NHj       29,25    28,50 

HO        11,21  als  DiffercQz 

Ich  gebe  ihm  die  Formel  Co23NH23NH40S03-f  4H0. 
Dieses  Salz  hat  auch  Fremy  untersucht  und  schwefel- 
saures Luteokobaltiak  genannt;  ich  halte  es  nicht  ver- 
schieden von  seinem  neutralen  schwefelsauren  Roseoko- 
baltiak,  welches  dieselbe  Krystallform  hat,  aber  leicht  mit 
grösserem  Kobaltoxydgehalt  gefunden  wird,  wenn  sich 
während  seiner  Bildung,  was  gerne  geschieht,  etwas  der 
Niederschläge  mit  in  die  Krystalle  abgesetzt  hat.  (Fremy 
gab  för  das  schwefelsaure  Luteokobaltiak  die  Formel 
Co2O3,3S08,6NH3,4H0,  und  für  das  nach  meiner  Ansicht 
damit  identische  schwefelsaure  Roseokobaltiak  die  Formel 
C2Os,3S03,5NH3,3H0. 

7)  Wenn  eine  Mischung  von  schwefelsaurem  Kobalt- 
oxydul und  Ammoniak  so  lange  gestanden  hat,  dass  sie 
das  vorhergehende  Salz  absetzt,  und  nun,  oder  das  vor- 
hergehende  Salz  mit  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction 
versetzt  wird,  so  entsteht  in  derselben  ein  anderes  Salz,' 
was  nach  freiwilligem  oder  Abdampfen  bei  gelinder  Wärme 
meist  in  ganz  schönen  Oktaedern  anschiesst,  deren  Grund- 
form aber  ein  rhombischer  Würfel  ist,  doch  nicht  viel  von 
einem  regulären  Oktaeder  abweichend.  Dieses  Salz  hat 
in  ganz  kleinen  Krystallen  eine  beinahe  orangerothe,  in 
grösseren  eine  granatrothe  Farbe.  Es  löst  sich  viel 
schwerer  als  das  vorhergehende  Salz  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  warmem  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung  kochen ; 
Zosatz  von  Ammoniak  und  Kochen  bewirkt  doch  anfang- 
lich einen  geringen  braunen  Niederschlag.  Die  ammo- 
niakalische  Lösung   giebt   nach    dem   Verdunsten  Salz  C. 
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Concentrirtes  Kali  fallt  es  eben  so  wie  das  vorhergehende 
Salz,  doch  bleibt  eine  gefärbte  Lösung,  die  sich  wie  die 
von  C  verhält.  Bei  Gegenwart  von  Salzsäure  bildet  damit 
Chlorbaryum  sogleich  neben  schwefelsaurem  Baryt  das 
rosenrothe  Salz,  wie  bei  Salz  C,  das  mit  dem  Baryt  fallt 
und  schwer  auszuwaschen  ist.  Mit  salpetersaurem  und 
essigsaurem  Baryt  zersetzt,  scheinen  analoge  Salze  zu  ent- 
stehen, während  reiner  schwefelsaurer  Baryt  fallt.  Beim 
Erhitzen  verhält  sich  dieses  Salz  wie  Salz  C.  Sowohl 
dieses  Salz  wie  alle  vorhergehenden  lassen  sich  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzen,  das  alles  Kobalt  fallt.  Aus 
angesäuerten  Lösungen  fallt  dieses  Gas  jedoch  kein  Kobalt. 
Ich  nenne  das  letztere  Salz  D.  Dasselbe  gab  bei  der 
Analyse,  das  Kobalt  als  G02O3  berechnet,  in  100  Theilen 
in  lufttrocknem  Zustande  bei  2  Salzen: 

Co,0,     20,27  19,81 

NH|        21,24     22,85    21,14    21,43 

SO,         48.43  47,30 

HO         11,03  11,75 

aus  welchem  Resultat  ich  die  Formel  CosSNHsSOs  + 
2(NH40SO3)  +  6HO  berechne.  Premy  hat  dasselbe  Salz 
erhalten,  und  nennt  es  saures  schwefelsaures  Roseoko- 
baltiak,  mit  der  Zusammensetzung  Go203,5S08,5NH3,5HO, 
welche  Formel  auch  mit  meiner  Analyse  übereinstimmt. 
Die  Differenz  in  beiden  Analysen  scheint  von  anhängender 
Schwefelsäure  herzurühren. 

Ich  habe  nur  noch  anzugeben,  wie  die  angefahrten  ana- 
lytischen Resultate  erreicht  wurden,  welche,  was  die  mit 
Fremy's  Salzen  übereinstimmenden  Verbindungen  be- 
trifft, eben  so  genau  zu  sein  scheinen,  wie  bei  andern 
Verfahrungsarten.  Fremy's  Resultate  sind  mir  übrigens 
nicht  im  Speciellen,  nur  aus  Liebig's  Jahresberichten 
bekannt  geworden. 

Was  die  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  betrifft, 
so  wurden  sie  zur  Bestimmung  des  Kobaltgehalts  ent- 
weder blos  geglüht,  und  der  Rückstand,  der  gewöhnlich 
aus  G03O4  und  CoO,  SO3  bestand,  ausgesüsst,  und  erst  nach 
dem  Glühen  die  vorhandene  Menge  C03O4  gewogen,  dann 
wurde  das  Waschwasser,  das  CoO,S03  enthielt,  mit  Kali 
gefallt  und  der  geglühte  Niederschlag  ebenfalls  als  Goa04 
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zu  obigem  addirt.  Einige  Male  wurde  GoO,S03  blos  zur 
Trockne  eingedampft  und  gelinde  geglüht,  und  aus  dem 
wasserfreien  CoO^SOa  der  Kobaltgehalt  berechnet,  was 
eben  so  gute  Resultate  gab.  Aus  dem  erhaltenen  C03O4 
oder  CoOjSOa  wurde  dann  C02O3  berechnet. 

Aus  den  sämmtlichen  unlöslichen  Niederschlägen 
wurde  die  Schwefelsäure  nach  dem  Lösen  einer  Portion 
in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Chlorbaryum  als  schwefel- 
saurer Baryt  erhalten  und  berechnet  Eben  so  geschah 
es  bei  den  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  A  und  B. 
Bei  den  Verbindungen,  welche  so  viel  C02O3  enthalten, 
dass  auf  1  At.  Co  1  At.  oder  weniger  SO3  kommt,  kann 
aus  dem  nach  dem  Glühen  bleibenden  Rückstand  von  CoO, 
SO3,  wenn  das  Glühen  nicht  zu  lange  und  zu  heftig  fort- 
gesetzt wird,  noch  sämmtliche  Schwefelsäure  gefunden, 
d.  h.  durch  Chlorbaryum  geföUt  werden,  worauf  sich  noch 
nachträglich  der  Kobaltgehalt  durch  Fällung  bestimmen 
lässt. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniakgehalts  reicht  es  nicht 
aus,  die  Verbindungen  mit  Aetzkali  zu  kochen,  d.  h.  zu 
destilliren  und  durch  Salzsäure  aufzufangen,  man  erhält 
stets  ein  Oxyd,  das  Stickstoff-,  wahrscheinlich  amidhaltig 
ist.  Die  lösliche  oder  unlösliche  Verbindung  wurde  daher 
mit  Wasser  verdünnt  oder  angerührt;  durch  die  kalt  ge- 
haltene Mischung  wurde  Schwefelwasserstoff  geleitet,  bis 
bei  den  löslichen  alles  Kobalt  gefällt  war,  bei  den  unlös- 
lichen lange  genug,  so  dass  die  Zersetzung  mit  Sicherheit 
erfolgt  sein  musste.  Das  Schwefelkobalt  wurde  abfiltrirt, 
mit  Schwefelwasserstoffwasser  gewaschen,  das  das  Am- 
moniak enthaltende,  mit  Salzsäure  angesäuerte  Filtrat  ge- 
kocht, um  den  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen,  aufs  neue, 
wo  es  nöthig  war,  filtrirt,  und  nun  aus  dem  Filtrat  ohne 
Schwierigkeit  das  Ammoniak  durch  Chlorplatin  in  Platin- 
saltniak,  der  erhalten  wurde,  berechnet.  Das  Atomgewicht 
des  Kobaltes  wurde  zu  29,5,  das  von  S  =  16,  das  von 
O  =  8,  H  =  1,  N  =  14  und  Pt  =  99,  Cl  =  35,4  an- 
genommen. 
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II. 

lieber  die  theoretische  Zusammensetzung  der  Kobaltammoniaksalze. 
Was  die  theoretische  Zusammensetzung  der  erwähnten 
Art  von  Kobalt-Ammoniak-Verbindungen  betrifft,  so  scheint 
es  durchaus  nicht  zweifelhaft,  dass  dieselben  ein  dem 
Oxyde  CO2O3  entsprechendes  Kobaltsesquiamid,  C023NH2, 
enthalten,  wie  ich  in  den  vorhergegangenen  Formeln  es 
eingeführt  habe.  Alle  Reactionen  stimmen  damit  überein. 
Das  Amid  selbst  scheint  durch  Kali  aus  seinen  Salzen 
,  ausgeschieden  werden  zu  können,  aber  es  besteht  nur  bei 
Gegenwart  von  viel  Ammoniak  in  der  Lösung,  und  so  wie 
dieses  verdampft,  zersetzt  es  sich  auch.  Solche  Amidsalze 
sind  auch  die  übrigen  bis  jetzt  bekannten  Verbindungen, 
die  ich  hier  mit  beiden  Formeln  noch  anfuhren  will. 

Fremy's  Formel.  Amidformel 

1.  Salpetersaures  Lnteokobaltiak, 

C02O3  SNOe  6NH3  CoaSNHj,  3(NH40N05) 

2.  Salpetersaures  Fuscokobaltiak. 

a,  2(Co203N05)5NH3,4HO  =  Co23NH2,2(NH40N05, 

Co203)5HO 

b,  C0208,2N05,4NH3H0  CojSNHzNOs.NH^ONOs, 

3H0. 

3.  Salpetersaures  RoseokobaUiak, 

C02O3, 3NO5, 5NH3  C02  3NH2NO5,  2NH4ONO5, 

HO. 

Die  Kobaltoxyd-Chlor-  und  Ammoniak- Verbindungen, 
welche  Fr emy  theils,  theilsGenth  und  C landet  unter- 
sucht haben,  lassen  sich  ebenfalls  als  Amid-Verbindungen 
betrachten. 

Lnteokobaltiak-  Chlorverbindung, 

C02CI3, 6NH3  =  C023NH2, 3NH4CL 

RoseokobaUiak'  Chlorverbindung. 

C02Cl35NH,,H0  =    C023NH2HC1,2NH4C1,H0. 

Fuscokobaltiak'  Chlorverbindungen. 

a,  C03CIO3, NH3,  5H0        =      C0NH2HCI,  C2O3, 5H0. 

b,  C02CI2O4NH33HO         =  C023NH2HC1,NH4C1,4H0. 
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Die  metallischen  Amidbasen  vereinigen  sich  mit  den 
Salzbildern  J,  Gl  etc.  nur  unter  der  Form  als  Wasserstoflf- 
säure  oder  Chlormetallen,  gerade  so  wie  die  ausgemachten 
organischen  Amide,  z.  B.  Amylamid. 

Schwieriger  lässt  sich  die  Amidtheorie  auf  Fremy's 
Oxykobaltiaksalze  anwenden,  welche  C0O2  enthalten  sollen. 
Ich  kann  nicht  umhin,  dennoch  dem  ausgezeichneten 
Chemiker  Fremy  gegenüber  meine  Zweifel  über  das  Be- 
stehen kobaltsaurer  Salze  zu  äussern.  Bei  der  Schwierig- 
keit der  Darstellung  der  fraglichen  Salze,  der  geringen 
Menge,  in  der  man  sie  erhält,  möchte  wohl  die  Entwicke- 
lung  von  Sauerstoffgas  durch  Kali  nicht  hinreichend  genau 
geprüft  worden  sein.  Eine  Gasentwicklung  fand  ich  wie 
erwähnt  auch  bei  Salz  A,  unter  gleichen  Umständen,  aber 
keine  Reaction  auf  Sauerstoffgas.  Ich  halte  das  Gas  für 
NGas  in  Folge  einer  Reaction  von  C023NH2  und  C02O3 
auf  einander.  Wenn  man  eine  kleine  Ungenauigkeit  in 
den  Analysen  annehmen  dürfte,  so  würden  die  unter- 
suchten beiden  Oxykobaltiaksalze  vielleicht  eben  so  gut 
das  Material  zu  folgenden  Formeln  liefern. 

Salpetersaures  Oxykobaüiak. 
2Co02,2N05,5NH3  2HO      =    Co23NH2,2NH40N05,3HO. 

Schwefelsaures  Oxykobaltiak. 
2Co02,2S03,5NH3,3HO     =     Co23NH2,2NH4S03,4HO. 

Gegen  die  Bildung  von  C0O2  spricht  die  Entstehungs- 
weise dieser  Salze  bei  spärlichem  Luftzutritt  zu  einer  Zeit, 
wo  noch  CoO  in  der  Flüssigkeit  ist;  denn  dass  C0OSO3 
der  Flüssigkeit,  die  C02O3  enthält,  O  entzieht,  sieht  man 
daraus,  dass  nur  gewisse  Quantitäten  CoOSOa-Lösung  zu- 
gefügt werden  dürfen,  wenn  nicht  der  grüne  Niederschlag 
entstehen  soll,  auch  wenn  noch  so  viel  Ammoniak  vor- 
handen ist. 

Noch  schwieriger  sind  die  theils  längere  Zeit  schon 
bekannten  Ammoniakverbindungen,  z.  B.  diö^  schwefel- 
sauren Kobaltoxydul-Ammoniakverbindungen  mit  der  Amid- 
theorie in  Einklang   zu    bringen,    aber    ich    versuche    zu 
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zeigen,  dass  diese  Schwierigkeit  wegfallt,  wenn  man  das  tn 
Ammoniak  selbst  für  ein  Amid  erklärt,  und  demnach  ^ 

2NH3  =  NH4NH2  ^' 

setzt,  was  Ammoniumamid  wäre.  Man  hätte  dann  NH4O  ^' 
=  Ammoniumoxyd,  in  das  sich  das  Ammoniumamid  bei  ^ 
Gegenwart  von  Wasser  durch  Sauerstoffsäuren  zersetzt,  d 
und  Ammoniumamid,  das  für  sich  besteht,  und  als^  welches  i 
es  in  manchen  Ammoniaksalzen  neben  einer  anderen 
Amidverbindung  enthalten  ist. 

Folgende  Exempel  möchten  die  Anwendung  dieser 
Theorie  erläutern. 

Alte  Formel  Neue  Formel 

CoO,  SO33NH3  =     CoNH2,NH4NH2S03HO. 

CoO,N053NH3,2HO     =    CoNH2,NH4NH2,N05,HO. 

CoJ,3NH3  =    CoNH2,NH4NH2HJ. 

CoCl,3NH3  =    C0NH2NH4NH2HCL 

Diese  Verbindungen  sind  alle  leicht  in  Wasser  zer- 
setzbar, weil  es  das  Kobaltamid  selbst  ist.  Es  entsteht 
dann  aus  dem  Kobaltamid  Kobaltoxydul  und  Chlorammo- 
nium, C0NH2HCH-HO  — CoO,NH2  +  H  +  HCl=CoO  und 
NH4CI,  und  das  Ammoniumamid  NH4NH2==^2NH3  wird  frei, 
daher  die  Verbindungen  auf  nassem  Wege  nicht  hergestellt 
werden  und  in  Wasser  nicht  existiren  können. 


XX. 

lieber  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren 
Baryts  in  verdünnten  Säuren. 

Von 
Emil  Siegle. 

Schon   im  Jahre  1847*)  hatte  Prof.  Piria   die   Beob- 
achtung gemacht,  dass  sich  das  mit  Salz-  oder  Salpetersäure 


•)  //  Cimento,  armo  V.  1847,  pag.  257. 
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angesäuerte  Waschwasser,  welches  man  bei  analytischen 
Bestimmungen  zum  Auswaschen  des  schwefelsauren  Baryts 
anzuwenden  pflegt,  in  Folge  einer  eintretenden  Präcipi- 
tation  zu  trüben  beginnt,  sobald  man  es  mit  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  oder  einer  Chlorbaryumlösung  versetzt,  und 
daraus  geschlossen,  dass  der  schwefelsaure  Baryt,  ganz 
der  bisherigen  Annahme  entgegen,  in  verdünnten  Säuren 
etwas  löslich  sei.  Dieser  Beobachtung  haben  seither  die 
Chemiker,  wie  man  aus  der  letzten  Ausgabe  des  trefflichen 
Werkes  über  quantitative  chemische  Analyse  von  R.  Fre- 
senius ersieht,  keine  Rechnung  getragen  und  deshalb 
übergab  mir  Prof.  Piria  diesen  Gegenstand  zu  näherer 
Untersuchung. 

Vorerst  glaubte  ich  übrigens  etliche  qualitative  Ver- 
suche anstellen  zu  müssen  und  bereitete  mir  zu  diesem 
Behufe  durch  Fällung  einer  Lösung  von  krystallisirtem 
Chlorbaryum  mit  reiner  Schwefelsäure  eine  gewisse  Menge 
schwefelsauren  Baryt,  den  ich  dann  so  lange  mit  heissem 
Wasser  auswusch,  bis  das  filtrirte  Wasch wasser  aufhörte 
auf  Chlorüre  zu  reagiren,  und  sofort  in  drei  gleiche  Theile 
theilte;  von  diesen  wusch  ich  den  einen  mit  reiner,  durch 
destillirtes  Wasser  auf  103*^  Densimeter  verdünnter  Salz- 
säure, den  andern  mit  Salpetersäure  auf  102^  Dens.,  ver- 
dünnt, den  dritten  mit  reiner  Essigsäure  von  102®  Dens. 
Concentration.  Die  Flüssigkeiten  wurden  sowohl  warm, 
als  auch  kalt  angewendet.  Nachdem  die  Waschwässer 
filtrirt  hatten,  versetzte  ich  sie  mit  einer  Chlorbaryum-  und 
einer  schwefelsauren  Natronlösung.  Beide  Reactive  er- 
zeugten eine  sichtbare  Trübung  der  Flüssigkeit,  Beweis 
genug,  dass  diese  drei  Säuren  von  der  bei  quantitativen 
Bestimmungen  gewöhnlich  angewandten  Concentration  die 
Eigenschaft  besitzen,  etwas  schwefelsauren  Baryt  zu  lösen. 

Bevor  ich  jedoch  dazu  schreiten  konnte,  die  Löslich- 
keit des  schwefelsauren  Baryts  in  obigen  Flüssigkeiten 
auch  quantitativ  zu  bestimmen,  glaubte  ich  noch  zuvor 
etliche  Versuche  zur  Erklärung  einer  im  Laufe  der  so 
eben  beschriebenen  Operationen  beobachteten  Erscheinung 
anstellen  zu  müssen.  Es  li  .ss  sich  nämlich  vermittelst 
salpetersauren  Silbers  in  den  für  den  schwefelsauren  Baryt 
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verwendeten  Waschwässem,  welche  Essig-  und  Salpeter- 
säure enthielten,  die  Anwesenheit  von  Chlor  entdecken, 
und  es  drängte  deshalb  vor  Allem,  dem  ursprünglichen 
Herkommen  dieses  Chlors  auf  die  Spur  zu  kommen;  das- 
selbe konnte  indessen  nur  entweder  von  den  Filtern  her- 
rühren (obgleich  dieselben  zuvor  auf  das  Genaueste  mit 
heissem  Wasser  gewaschen  worden  waren),  oder  konnte 
es  auch  möglicherweise  im  Niederschlage  selbst  enthalten 
sein.  Um  zu  sehen,  welcher  von  beiden  Fällen  sich  be- 
wahrheitete, behandelte  ich  die  bereits  mit  heissem  Wasser 
vollkommen  ausgewaschenen  Filter  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure und  erfuhr  dabei,  dass  das  Papier  an  diese  ange- 
säuerten Waschwässer  gewisse  Mengen  Chlor  abgab, 
welche  durch  einfache  Waschungen  nicht  entfernt  werden 
konnten  und  sich  im  organischen  Gewebe  des  Papiers  in 
einem  sehr  schwer  bestimmbaren  Zustande  befinden 
müssen. 

Auf  diesen  Filtern  habe  ich  nun  die  obigen  Versuche 
mit  neuem  schwefelsauren  Baryt  wiederholt  und  dabei  ge- 
funden, dass  auch  diesmal  die  verdünnte  Salpeter-  und 
Essigsäure,  nachdem  sie  zum  Waschen  des  schwefelsauren 
Baryts  gedient  hatten,  Chlor  enthielten.  Es  liefert  dieser 
Versuch  den  Beweis,  dass  der  schwefelsaure  Baryt,  welchen 
man  durch  Fällen  einer  Chlorbaryumlösung  mit  Schwefel- 
säure erhält,  selbst  dann  noch  Chlor  enthält,  wenn  er  zu- 
vor auch  auf  das  Pünktlichste  mit  heissem  Wasser  ge- 
waschen wurde  und  dass  er  dasselbe  nur  durch  saure 
Waschungen  verliert.  Es  war  natürlich  von  Interesse,  auch 
den  Zustand  kennen  zu  lernen,  in  welchem  dieses  Chlor 
den  schwefelsauren  Baryt  begleitete.  Bios  zwei  Fälle  er- 
schienen denkbar,  es  konnte  dasselbe  darin  als  Salzsäure 
existiren,  noch  von  der  Zersetzung  des  Chlorbaryums  mit 
mit  Schwefelsäure  herrührend,  oder  konnte  es  auch  noch 
eine  kleine  Menge  von  der  Zersetzung  entgangenem  Chlor- 
baryum  sein.  Ich  stellte  daher,  um  hierüber  Gewissheit 
zu  erlangen,  neuen  schwefelsauren  Baryt  dar,  indem  ich 
eine  Lösung  von  reinem  Chlorbaryum  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Schwefelsäure  zersetzte  und  das  Ganze  eine 
Viertelstunde   lang  sieden   Hess.     Nun   wurde  der  Nieder- 
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schlag,  nachdem  er  noch  zuvor  mit  heissem  Wasser  voll- 
ständig ausgewaschen  und  während  10  Minuten  geglüht 
worden  war,  mit  siedendem,  durch  Salpetersäure  ange- 
säuerten Wasser  gewaschen.  Wie  gewöhnlich  enthielt 
auch  diesmal  das  Waschwasser  am  Ende  der  Operation 
Spuren  von  Chlor,  und  es  scheint  mir  daraus  geschlossen 
werden  zu  können,  dass  sich  das  Chlor  im  schwefelsauren 
Baryt  nicht  als  Salzsäure  befindet,  indem  sie  als  solche 
durch  die  vorhergehende  Glühung  ausgetrieben  worden 
wäre,  sondern  dass  sie  darin  als  Chlorbaryum  auftritt,  und 
es  ist  wirklich  eine  merkwürdige  Thatsache,  dass  ein 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure  selbst  in  der  Wärme  das 
Chlorbaryum  nicht  vollständig  zu  zersetzen  vermag. 

Zum  Behufe  der  Quantitätsbestimmung,  in  welcher 
das  Chlorbaryum  von  dem,  in  Gegenwart  dieses  Chlorürs 
gebildeten  schwefelsauren  Baryt  zurückgehalten  wird,  be- 
reitete ich  auf  angegebene  Weise  den  schwefelsauren 
Baryt.  Nachdem  derselbe  zuerst  mit  heissem  Wasser  und 
dann  mit  verdünnter  Salpetersäure  gewaschen  war,  wurde 
das  filtrirte  Waschwasser  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
gefallt,  woraus  sich  die  folgenden  Resultate  ergaben: 

1)  1,125  Grm.  von  vorhergehend  geglühtem  schwefel- 
sauren Baryt  gaben  0,003  Chlorsilber. 

2)  1,066  Grm.  geglühter  schwefelsaurer  Baryt  gaben 
0,003  Chlorsilber*). 

Nimmt  man  an,  das  erhaltene  Chlor  befinde  sich  in 
Verbindung  mit  Baryum,  so  zeigt  der  erste  Versuch,  dass 


*)  Da  es  sich  in  diesem  Falle  um  so  kleine  Quanti- 
täten Chlorsilber  handelte,  dass  dieselben  nicht,  wie  bei  der- 
artigen Bestimmungen  sonst  zu  geschehen  pflegt,  ohne  Ver- 
lust vom  Filter  getrennt  werden  konnten,  so  calcinirte  ich 
den  Niederschlag  sammt  dem  Filter,  und  fügte,  um  jede  Un- 
genauigkeit,  welche  aus  der  Reduction  des  Chlorsilbers 
hätte  möglicherweise  entstehen  können,  zu  vermeiden,  dem 
Calcinat  einige  Tropfen  Salpetersäure,  und  sobald  diese 
verdampft  waren,  einige  Salzsäure  hinzu.  Der  Tiegel 
wurde  dann  wiederholt  geglüht  und  eine  nochmalige 
Wägung  zeigte  keine  Gewichts -Variation,  von  w^elcher 
Thatsache  ich  mich  durch  4  verschiedene  Versuche  über- 
zeugte. 
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100  Theile  schwefelsaurer  Baryt  0,198  Theile  Chlorbaryum, 
der  zweite,  dass  100  Theile  schwefelsaurer  Baryt  0,209 
Theile  Chlorbaryum  zurückbehalten,  so  dass  sich  im  Durch- 
schnitte annehmen  lässt,  4ass  das  den  schwefelsauren  Baryt 
begleitende  Chlorbaryum  0,2  auf  100  beträgt. 

Diese  Thatsache,  auf  die  bis  jetzt  noch  nie  auf- 
merksam gemacht  worden  ist,  wäre  vielleicht  im  Stande, 
über  den  kleinen  üeberschuss  von  Schwefelsäure,  den  der 
Versuch  jedesmal,  so  oft  diese  Säure  vermittelst  Chlor- 
baryum aus  den  sie  haltenden  Flüssigkeiten  gefällt  wird, 
der  Theorie  gegenüber  ergiebt,  Aufschluss  zu  geben. 

Wird  zur  Zerlegung  des  Chlorbaryums  anstatt  der 
Schwefelsäure  ein  schwefelsaures  Salz,  z.  B.  schwefelsaures 
Natron  angewendet,  so  findet  man  auch  in  diesem  Falle, 
dass  der  schwefelsaure  Baryt  noch  kleine  Mengen  von 
Chlorbaryum  enthält. 

Bei  der  quantitativen  Löslichkeitsbestimmung  des 
schwefelsauren  Baryts  in  verdünnten  Säuren  habe  ich  den 
oben  dargelegten  Beobachtungen  Rechnung  getragen  und 
mich  deshalb  nur  solchen  schwefelsauren  Baryts  bedient, 
der  zuvor  so  lange  mit  verdünnter  Salpetersäure  gewaschen 
wurde,    bis   die  letzte  Spur  von  Chlor  verschwunden  war. 

1)  Bei  Anstellung  des  Versuchs  verdünnte  ich  reine 
Salzsäure  auf  103^  Dens. ,  von  welcher  ich  168  C.  C.  an- 
wandte und  darin  etwa  5  Minuten  lang  0,577  Grm.  reinen 
schwefelsauren  Baryt  sieden  Hess.  Nach  dem  Erkalten 
wurde  die  Flüssigkeit  filtrirt,  in  einem  gewogenen  Platin- 
tiegel verdampft  und  aus  dessen  Gewichtszunahme  die 
Menge  des  gelösten  schwefelsauren  Baryts  berechnet, 
welche  im  vorliegenden  Falle  0,0075  Grm.  betrug. 

2)  Zu  diesem  Versuche  nahm  ich  230  C.  C.  reine  Salz- 
säure von  102^  Dens,  und  Hess  in  ihnen  0,679  Grm.  reinen 
schwefelsauren  Baryt  etwa  eine  Viertelstunde  lang  sieden. 
Die  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  noch  warm  filtrirt  und 
dann  auf  angegebene  Weise  die  Quantität  des  gelösten 
schwefelsauren  Baryts  bestimmt.  Es  ergaben  sich  als 
solche  0,048  Grm. 

3)  Mit  150  C.  C.  reiner  Salpetersäure  von  102®  Dens. 
wurden  0,400  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  eine  Viertelstunde 
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lang  erhitzt.  Die  Lösung  ergab  nach  dem  Verdampfen 
0,165  Grm,  schwefelsauren  Baryt. 

4)  0,400  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  wurden  eine  Vier- 
telstunde hindurch  mit  80  C.  C.  Essigsäure  von  102°  Dens, 
erhitzt.  Die  Flüssigkeit  enthielt  0,002  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  in  Lösung. 

Noch  bevor  ich  obige  Bestimmungen  unternahm,  habe 
ich  mich  versichert,  dass  das  destillirte  Wasser,  nachdem 
es  mit  den  verschiedenen  Säuren  bis  zu  dem  Grade,  wie 
es  später  zu  den  Versuchen  angewendet  wurde,  angesäuert 
und  bis  zur  Trockenheit  eingedampft  war,  keine  wägbaren 
Residua  lieferte. 

Aus  den  angeführten  Resultaten  erhellt ,' dass  sich 
unter  den  verschiedenen  Verhältnissen,  bei  welchen  diese 
vier  Versuche  angestellt  wurden,  respective  folgende  Quan- 
titäten schwefelsaurer  Baryt  auf  100  Theile  dieses  Salzes 
berechnet  gelöst  haben: 

1.  Versuch.     1,299  (Salzsäure  von  103«  Dens.  168  C.^C.) 

2.  „  7,022  (Salzsäure   von  102«  Dens.  230  C.  C. 

heiss  filtrirte  Lösung). 

3.  „  4,125  (Salpetersäure  v.  102«  Dens.  150  C.  C.) 

4.  „        0,500  (Essigsäure  von  102«  Dens.  80  C.  C.) 
Aus    obigen    Untersuchungen    lassen    sich    folgende 

Schlüsse  ziehen: 

1)  Dass  der  mit  Schwefelsäure  und  einer  Chlorbaryum- 
lösung  gefällte  schwefelsaure  Baryt  auch  dann  noch  kleine 
Mengen  Chlorbaryum  enthält,  wenn  selbst  in  der  Wärme 
und  mit  einem  Ueberschuss  der  Säure  operirt  wurde;  dass 
dieses  Chlorbaryum  nur  durch  Säuren  entfernt  wird  und 
etwa  0,2  auf  100  des  gebildeten  schwefelsauren  Baryts 
beträgt. 

2)  Dass  sich  in  Uebereinstimmung  mit  Prof.  Piria's 
Beobachtungen  der  schwefelsaure  Baryt  in  den  verdünnten 
Säuren  in  Mengen  löst,  die  empfindlich  genug  sind,  um 
bei  genauen  analytischen  Bestimmungen  berücksichtigt 
werden  zu  müssen. 

3)  Dass  endlich  die  Essigsäure  zu  den  Waschungen 
des  schwefelsauren  Baryts  unter  den  Säuren  die  meiste 
Empfehlung  verdient.    Zwar  löst  dieselbe  selbst  im  ver- 
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dünnten  Zustande  dieses  Salz,  allein,  wie  die  erwähnten 
qualitativen  und  quantitativen  Versuche  beweisen,  geschieht 
dies  von  ihr  in  geringerem  Maasse,  als  von  den  übrigen 
Säuren. 


XXL 

Bemerkungen  über  die  Darstellung  von  Trau- 
benzucker im  Zustande  chemischer  Reinheit. 

Von 
Emil  Siegle. 

Als  Doctor  Bertagnini  zu  gewissen  Versuchen  ganz 
reinen  Traubenzucker  bedurfte,  versuchte  ich,  ihm  dieses 
Produkt  zu  verschaffen,  indem  ich  auf  gewöhnliche  Weise 
Stärkemehl  in  Zucker  überführte.  Aus  dem  bei  dieser 
Operation  erhaltenen  süssen  Syrup  war  es  mir  jedoch 
nicht  möglich,  krystallisirten  Traubenzucker  auszuziehen, 
obgleich  ich  ihn  verschiedenen  alkoholischen  Behandlungen 
unterwarf,  und  erst  nach  Verfluss  einiger  Monate  hatte 
dieser  Syrup  blumenkohlartige  Krystalle  abgesetzt,  welche 
sehr  dunkel  und  mit  Alkohol  nur  mühsam  von  der  sie 
umgebenden  klebrigen  Materie  zu  befreien  waren.  Selbst 
aus  dem  von  Frankreich  kommenden  Traubenzucker 
(welchen  man  dort  im  Handel  findet,  bei  uns  aber  nur 
schwierig  bekommt)  gelang  es  mir  nicht,  mit  gleicher  Be- 
handlung ein  Produkt  von  der  geforderten  Reinheit  er- 
halten zu  können. 

Zur  Erreichung  meines  Vorhabens  habe  ich  nun  ver- 
sucht, ob  es  nicht  möglich  wäre,  auf  eine  einfache  Art 
den  im  Honige  befindlichen  krystallisirten  Traubenzucker, 
von  dem  ihn  begleitenden  unkrystallisirbaren  Zucker  zu ' 
trennen,  und  habe  meinen  Zweck  erreicht,  ohne  zu  dem 
gewöhnlichen  Hülfsmittel  der  alkoholischen  Behandlungen, 
welche  im  Allgemeinen  nicht  sehr  befriedigende  Resultate 
liefern,  greifen  zu  müssen. 

Zu  diesem  Behufe  wählte  ich  diejenige  Qualität  des 
im  Handel  befindlichen  Honigs,  der  eine  möglichst  grosse 
Anzahl    von   krystallinischen  Körnern   enthielt  und   strich 
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ihn  in  dünnen  Lagen  auf  sehr  trockene  poröse  Backsteine 
auf.  Schon  nach  Verfluss  weniger  Stunden  beginnt  der 
Honig  heller  zu  werden,  bis  er  nach  zwei  bis  drei  Tagen 
in  eine  weisse,  aus  kleinen  glänzenden  Krystallen  be- 
stehende Masse  umgewandelt  ist,  vollständig  befreit  von 
der  braunen  Flüssigkeit,  welche  sie  zuvor  einschloss.  Wenn 
man  das  Produkt  sammelt,  auf  dem  Wasserbade  in  etwa 
seinem  achtfachen  Gewichte  gewöhnlichen  Alkohols  löst 
und ,  die  Lösung  noch  warm  filtrirt,  so  krystallisirt  der 
Zucker  in  blendend  weissen  blumenkohlähnlichen  Krystallen. 
Wäre  die  alkoholische  Lösung  gefärbt,  so  genügt  es,  um  ihr 
alle  Farbe  zu  nehmen,  wenn  man  sie  mit  einer  geringen 
Menge  Thierkohle  behandelt.  Wird  die  krystallinische 
Masse  einige  Stunden  über  Schwefelsäure  gesetzt,  so  ver- 
liert sie  noch  Spuren  von  Alkohol  und  liefert  auf  diese 
Weise  ein  völlig  geruchloses  Produkt,  welches  sich  leicht 
pulverisiren  lässt  und  Traubenzucker  auf  dem  höchsten 
Grad  der  Reinheit  darstellt.  Der  gewöhnliche  Honig  liefert 
auf  diesem  W^ege  etwa  Vi  seines  Gewichts  reinen  Zucker. 
Endlich  wenn  man  auf  dem  Wasserbade  eine  wässrige, 
äquivalente  Mengen  von  diesem  Zucker  und  von  Chlor- 
natrium enthaltende  Lösung  verdampft,  so  erhält  man 
sofort  die  bekannte  Verbindung  von  C24H24024,NaCh,2nO 
in  schönen,  weissen,  transparanten  Krystallen,  während 
man  sonst  diese  Verbindung  mit  nicht  ganz  reinem  Zucker 
erst  nach  längerer  Zeit  erhält. 


XXII. 

Beiträge  zur  Pflanzenchemie. 

Von 
Dr.  E.  Witting  jun. 

Die  folgenden  Analysen  stellte  ich  in  der  Absicht  an, 
durch  eine  grössere  Anzahl  genauer  Untersuchungen  der 
unorganischen  Bestandtheile  von  Pflanzen,  welche  unter 
natürlichen  und  nicht  durch  die  Cultur  bedingten  Verhält- 
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nissen  ausgebildet  waren,  zur  Beantwortung  der  Frage 
über  die  Wichtigkeit  der  unorganischen  Verbindungen  für 
den  Pflanzenorganismus  einiges  Material  zu  liefern.  Um 
zu  erforschen,  ob  der  Unterschied,  welcher  die  Gruppirung 
der  Pflanzen  in  Species,  Arten  und  Familien  begründet, 
verbunden  sei  mit  einer  charakteristischen  qualitativen 
oder  quantitativen  Differenz  ihrer  unorganischen  Elemente, 
schien  es  mir  am  einfachsten,  verschiedene  Pflanzen 
arten  an  ein  und  demselben  Standorte  zu  sammeln,  der 
ihnen  allen  genau  dieselben  natürlichen  Bedingungen 
bietet.  Sind  diese  verschiedenen  Pflanzen  nun  gerade  an 
diesem  Orte  ganz  besonders  üppig  gediehen  und  zahlreich 
vertreten,  so  fällt  damit  der  Einwand  jeder  Zufälligkeit 
fort  und  man  muss  diese  Bedingungen  als  gerade  dieser 
Pflanzen-Species,  Art  oder  Familie  zukommend  oder  am 
meisten  anpassend  betrachten.  Das  Resultat  der  Analyse 
der  unorganischen  Bestandtheile  muss  unter  solchen  Ver- 
hältnissen ohne  Zweifel  unmittelbar  Antwort  auf  die  Frage 
geben,  ob  und  wie  viel,  sei  es  nun  eine  qualitative  oder 
quantitative  Differenz  stattfindet  in  den  Aschenbestand- 
theilen  verschiedener  Pflanzenarten.  Eine  Untersuchung 
derselben  Pflanze  von  einem  andern  Standorte  ist  für  diese 
Frage  höchst  müssig;  sie  könnte  nur  Auskunft  geben  über 
die  Vertretung  der  unorganischen  Bestandtheile  in  ein 
und  derselben  Pflanzenart,  während  es  sich  bei  der  ange- 
regten Frage  um  eine  Vertretung  in  der  Asche  „verschie- 
dener" Pflanzenarten  handelt.  Dahingegen  giebt  die  Ver- 
gleichung  der  Asche  verschiedener  Pflanz en arten ,  welche 
nicht  an  ein  und  demselben  Orte  und  nicht  unter  den- 
selben Bedingungen  gefunden  sind,  sondern  auf  einem 
andern  Boden,  den  jede  besonders  liebte,  wiederum  Antwort 
auf  unsere  Frage. 

Die  Natur  bietet  glücklicherweise  bei  einigen  Pflan- 
zengruppen die  oben  geforderten  Bedingungen.  Es  sind 
besonders  manche  Gräser  und  einige  damit  verwandte 
Familien,  dann  einige  cryptogamische  Familien,  von  denen 
mehrere  Gattungen  vereint  denselben  Standort,  wenn  dieser 
bestimmte  Bedingungen  bietet,  vor  allen  anderen  gern 
auswählen.    Der  Boden  ist  oft  der  Art,  dass  der  Einwand 
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einer  ungleichmässigen  Mischung  seiner  Bestandtheile 
dabei  ganz  unerheblich  erscheint.  Dasselbe,  und  wohl  im 
höchsten  Grade,  gilt  von  den  Seegewächsen,  welche  an 
ein  und  demselben  Orte  gesammelt  wurden.  Von  diesen 
genannten  Pflanzengruppen  habe  ich  unter  Berücksichtigung 
aller  dieser  Verhältnisse  eine  Anzahl  der  am  meisten 
charakteristischen  an  ihrem  natürlichen  Standort  gesam- 
melt und  zur  Analyse  verwandt  Um  zugleich  eine  Ver- 
gleichung  der  unorganischen  Bestandtheile  der  Pflanzen 
mit  denen  des  Bodens,  und  wiederum  der  Bestandtheile 
der  verschiedenen  Bodenarten  unter  einander  selbst  zu 
gestatten,  so  habe  ich  auch  diese  untersucht,  wenn  es  mir 
wichtig  schien. 

Was  die  bei  den  folgenden  Analysen  angewandte  Me- 
thode der  Untersuchung  anbelangt,  so  habe  ich  die  von 
Rose  vorgeschlagene  (Annalen  der  Physik  und  Chemie, 
Band  LXXX,  pag.  1)  befolgt  Die  sorgsam  gesammelten 
und  vom  etwaigen  Staube  etc.  gereinigten  Pflanzen  wurden 
zerstückelt  und  bei  lOO^C.  getrocknet  in  einem  Chamotte- 
tiegel,  dessen  Deckel  mit  einer  Oeflfnung  für  die  ab- 
ziehenden Dämpfe  versehen  war,  bei  massigem  Kohlen-  ' 
feuer  verkohlt,  die  erhaltene  Kohle  in  einem  Porcellan- 
mörser  sehr  fein  zerrieben,  mit  Platinschwamm  gemischt 
und  dann  in  einem  dünnen  Platinschälchen  über  der 
Berzelius-Lampe  eingeäschert  Zu  50  Grm.  der  trocknen 
Bflanzensubstanz  verwandte  ich  je  nach  der  grössern  oder 
geringeren  Menge  der  daraus  erhaltenen  Kohle  15  bis  20 
Grm.  Platinschwamm.  Die  Einäscherung  geschieht  auf 
diese  Weise  rasch  und  leicht,  namentlich  bei  den  Gräsern 
und  Pflanzen,  welche  viel  Kieselerde  enthalten,  die  ähnlich 
dem  Platinschwamm  dabei  wirkt  und  ein  Zusammenfliessen 
der  Aschenbestandtheile  ve  rhindert  Bei  Festuca  eltior 
wandte  ich  bei  der  Einäscherung  einmal  Platin  an  und 
ein  anderes  Mal  nicht,  ohne  eine  Differenz  in  der  Zusam- 
mensetzung der  Asche  finden  zu  können.  Die  Kohle, 
welche  diese  kieselerdereichen  Pflanzen  lieferten,  zeigten 
noch  fast  ganz  die  Structur  der  ursprünglichen  Pflanze, 
und  konnte  ausserordentlich  leicht  aus  dem  Tiegel  ent- 
fernt werden.    Auch  die  Asche  selbst  behandelte  ich  nach 
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der  von  Rose  (Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  LXXX,  pag.  1) 
empfohlenen  Methode  zuerst  mit  destillirtem  Wasser,  den 
ungelösten  Rückstand  mit  Salpetersäure  u.  s.  w.  Jede 
einzelne  Lösung  untersuchte  ich  für  sich  getrennt.  Zur 
Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  alkalischen  Erden 
wandte  ich  metallisches  Quecksilber  an.  So  genau  diese 
Methode  ist,  so  erfordert  sie  bei  einigermaassen  beträcht- 
lichen Mengen  von  Säure  bei  der  Verdampfung  derselben 
auf  dem  Wasserbade  viel  Geduld  und  Vorsicht.  Man  ist 
genöthigt,  die  Salzrückstände  oft  4  bis  5  Mal  mit  Wasser 
zu  befeuchten  und  abzudampfen,  bevor  der  Geruch  nach 
Säure  vollständig  verschwunden  ist  Uebrigens  giebt  die 
vorsichtige  Fällung  der  phosphorsauren  alkal.  Erden  etc. 
durch  Ammoniak  aus  der  salpetersauren  Lösung,  und  dann 
die  sichere  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Erden  etc. 
selbst  wieder,  in  Bezug  auf  die  Uebersichtlichkeit  der  Art 
und  Weise  der  Verbindungen,  sehr  lohnende  Resultate. 
Durch  diese  Methoden  haben  auch  in  dieser  Beziehung 
die  Aschen  Analysen  sehr  an  Zuverlässigkeit  gewonnen. 
Bei  Untersuchung  der  Bodenarten  wandte  ich  bei  Gegen- 
wart von  Thonerde  die  Methode  vonBerzelius  an,  nach 
welcher  die  Phosphorsäure  von  der  Thonerde  vermittelst 
Kieselsäure  und  kohlensaurem  Natron  getrennt  wird.  Von 
den  Analysen,  welche  ich  zunächst  folgen  lasse,  habe  ich 
die  von  Carex  remota,  Carex  acuta  ^  Eriophorum  vaginatum, 
Juncus  communis,  Phragmites  communis,  Festuca  elatior  und  den 
zugehörigen  Bodenarten  schon  früher  ausgeführt  und  im 
Jahre  1851  durch  meine  Inaugural- Dissertation  („De  elf 
mentis  anorganicis  graminum  qnae  nominantur  aetda."*^  Berolim) 
veröffentlicht.  Diese  Pflanzengruppe,  mit  Ausnahme  der 
letztgenannten  Pflanze,  die  Hauptvertreter  der  sogenannten 
„sauren  Gräser"  enthaltend,  eignet  sich  besonders  gut  für 
die  im  oben  bemerkten  Sinne  gestellte  Aufgabe,  da  sie 
auf  einem  Boden  von  bestimmter  Beschaffenheit  vorkommt, 
und  dann  die  einzelnen  Pflanzenarten  oft  in  grosser  Menge 
nahe  zusammen  angetroffen  werden.  Die  oben  genannten 
Pflanzen  fand  ich  in  ausserordentlicher  Ueppigkeit  und 
grösstentheils  ganz  nahe  zusammen  vorkommend  auf 
einem  und   demselben  Boden  von  gleichmässiger  charak- 
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teristischer  Beschaffenheit,  in  der  Nähe  Berlins.  Die  nähere 
Beschreibung  und  Analyse  des  Bodens  werde  ich  gleich- 
fietlls  im  Folgenden  mittheilen.  Die  Analyse  von  Festuca 
elcuior,  welche  Pflanze  zu  den  besten  Futtergräsern  ge- 
rechnet wird,  und  die  vom  zugehörigen,  vom  anderen 
sehr  verschiedenen  Boden  habe  ich  angestellt,  um  festzu- 
stellen, ob,  wie  die  „sauren  Gräser"  sich  äusserlich  unter- 
scheiden von  den  „Futtergräsern",  „süssen  Gräsern",  auch 
ihre  unorganischen  Bestandtheile  solche  charakteristische 
Differenzen  zeigen,  und  wie  weit  der  Einfluss  des  Bodens 
dabei  reicht.  Anreihend  diesen  Analysen  theile  ich  im 
Folgenden  die  Resultate  einiger  später  von  mir  ausge- 
führten Analysen  von  einigen  andern  hierher  gehörigen 
Pflanzen  mit,  nämlich  von  einigen  Equisetum- Arten,  Eine 
später  folgende  Reihe  solcher  Beiträge  zur  Pflanzenchemie 
wird  die  Untersuchung  der  Asche  von  Seegewächsen  zum 
Inhalt  haben. 

Mir  später  einige  Bemerkungen  über  die  Schlüsse, 
welche  man  aus  den  Resultaten  dieser  Untersuchungen 
ziehen  kann,  vorbehaltend,  lasse  ich  dieselben  in  einer 
deutlichen  Uebersicht  der  einzelnen  Theile  der  Analyse 
folgen. 

I.    Cyperoideae. 

1.     Carex  remota.  L 

Entferntblüthige   Segge. 

4  Grm.  der  frischen  Pflanze  wogen  an  der  Luft  ge- 
trocknet noch  2,188  Grm.,  bei  100^  C.  getrocknet  1,890  Grm. 

47,02  Grm.  der  bei  100^  C.  getrockneten  Pflanze  gaben 
14  Grm.  Kohle  und  2,061  Grm.  Asche.  Hieraus  ergiebt 
sich  folgendes  Verhältniss: 

In  100  Theilen. 

Wasser  5:^,75 

Organische  Sahst.    45,18 

Asche  2,07 

100,00 

Die  2,061  Grm.  Asche  wurden  zunächst  mit  Wasser 
kochend  behandelt  Die  wässrige  Lösung  wurde  im  Was- 
serbade   eingetrocknet    und    dann  mit  einer  Lösung  von 
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kohlensaurem  Ammoniak  befeuchtet,  um  die  beim  Ein- 
äschern etwa  verjagte  Kohlensäure  zu  ersetzen.  Vorsichtig 
erhitzt  wog  der  Rückstand  von  der  wässrigen  Lösung 
1,013  Grm. 

Er  enthielt  in  100  Theilen: 

Chlorkalium  5,72 

Chlornatrium  20,80 

KaU  43,12 

Phosphorsäurc  0,49 

Schwefelsäure  3,94 

Kohlensäure  9,66 

Kieselsäure  16,17 

Diese  Bestandtheile   ergaben   folgende  Verbindungen: 
K^l       5,72 
Na4R-l    20,80 
k^P         1,38 
iS         8,57 
fe  C       30,66 
t  Si       32,74 
99,87 
Der  im  Wasser  unlösliche  Rückstand,  dessen  Gewicht 
festgestellt  war,   wurde  dann  mit  Salpetersäure  behandelt, 
ohne    dass    dabei    eine  Entwicklung  von  Kohlensäure  be- 
merkt   wurde.      Sämmtliche    hierdurch    gelösten    Körper 
wogen  0,607  Grm.  und  bestanden  in  100  Th.  aus: 

Kall  7,74 

Natron  2,47    ^  .^  , ,  .      ,     ,^  , , 

Kalkerde  18,94  (früher  wohl  in  der  Kohle 

Magnesia  28,00  ^        mit  ö  verbunden 

Kalkerde  7,74 . 

Magnesia  3,29  J  Im  Niederschlage,  welcher 

Eisenoxyd  7,58f     aus  der  sauren  Lösung 

Manganoxydul  4,94,'       durch  Ammoniak  ent- 

Phosphorsäure  15,981  standen  war 

Kieselsäure  3,29) 
99,97 

Der  durch  Ammoniak  erhaltene  Niederschlag  bestand 
hauptsächlich  aus  3  basisch  -  phosphorsauren  Salzen,  wie 
mit  Rücksicht  auf  die  in  der  Analyse  vorwiegende  Menge 
von  Alkalien  zu  erwarten  stand.  Es  lässt  sich  dafür  fol- 
gende Formel  aufstellen: 
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Öa^P 

14,37 

ir 

7,74 
6.63 

V 

7,22 

3,29 
3,93 

*n,'ß 

8,27 

An 

•  • 

4,94 
3,33 

4,41 

2,32 

2,09 

$e 

5,26 

Da  die  ganze  Menge  des  Mangans  im  Niederschlage 
gefunden  ist,  so  musste  ihm  bei  Zutheilung  der  Phosphor- 
säure der  Vorrang  vor  dem  Eisenoxyd  zuertheilt  werden. 
Die  18,94  Kalkerde  und  28,00  Magnesia  wurden  mit  den 
Alkalien  in  der  Flüssigkeit  gefunden,  welche  von  dem 
durch  Ammoniak  entstandenen  Niederschlage  abfiltrirt 
war.  Obgleich,  wie  schon  oben  erwähnt,  beim  Uebergiessen 
des  vom  Wasser  Ungelösten  mit  der  Salpetersäure  keine 
bemerkbare  Entwicklung  von  Kohlensäure  stattfand,  so  ist 
doch  anzunehmen,  dass  diese  beiden  Erden  in  der  noch 
unverbrannten  Kohle  mit  Kohlensäure  verbunden  waren, 
welche  dann  beim  Einäschern  ausgetrieben  wurde.  Diese 
Mengen  von  Erden  muss  man  in  der  lebenden  Pflanze  mit 
Pflanzensäuren  verbunden  annehmen,  oder  in  einer  an- 
deren, mit  organischen  Theilen  der  Pflanze  eingegangenen 
Verbindung  enthalten,  weshalb  bei  der  später  aufgeführten 
Berechnung  des  Sauerstoffgehalts  der  alkalischen  Basen, 
gerade  diese  Mengen  Erden  ihre  Berücksichtigung  finden 
mussten.  Das  Gleiche  gilt  bei  den  folgenden  Analysen 
bei  den  unter  diesen  nämlichen  Verhältnissen  gefundenen 
Erden.  In  Betreff  der  Alkalien,  welche  an  diesem  Orte 
sich  vorfanden,  und  worauf  auch  das  eben  Gesagte  sich 
bezieht,  ist  noch  zu  bemerken,  dass  Rose  auf  deren  Ge- 
genwart gleich  in  der  sauren  Lösung  besonders  aufmerk- 
sam machte  (Ann.  d.  Phys.  u.  Chemie.  Jahrg.  1849,  No.  6). 
Derselbe  bewies,  dass  die  pyrophosphorsauren  Verbin- 
dungen der  Kalkerde  und  der  Magnesia  mit  einer  nicht 
zu  grossen  Menge  kohlensaurer  Alkalien  geglüht,  charak- 
teristische,   in    Wasser   unlösliche   Doppelsalze    erzeugen. 
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welche  aus  phosphorsauren  Erden  und  aus  Alkalien  be- 
stehen, analog  zusammengesetzt  der  phosphorsauren  Am- 
moniak-Magnesia, nur  für  das  Ammoniak  ein  fixes  Alkali 
enthaltend.  Bei  der  Entstehung  dieser  Salze  ist  übrigens 
die  Temperatur  und  die  relative  Menge  der  Alkalien  und 
der  Erden  von  grossem  Einfluss.  Da  die  Einäscherung 
der  in  Rede  stehenden  Gräser  sehr  schnell  und  leicht  vor 
sich  geht,  und  keiner  so  hohen  Temperatur  bedarf,  als  bei 
der  Einäscherung  anderer  animalischer  Körper  oder 
Pflanzen  angewendet  werden  muss,  so  erklärt  sich  daraus, 
weshalb  bei  diesen  Analysen  eine  verhältnissmässig  ge- 
ringere Menge  von  Alkalien  in  der  sauren  Lösung  von  mir 
gefunden  wurde,  als  Rose  bei  der  Untersuchung  von 
Pisum  und  anderen  Pflanzen  erhielt,  die  überhaupt  schwerer 
zu  verbrennen  sind. 

Der  von  Wasser  und  der  Säure  ungelöste  Rückstand 
wies  sich  als  Kieselsäure  aus  und  wog  0,441  Grm. 

Die  Zusammenstellung  der  drei  Theile  der  Analyse 
ergab  folgendes  Verhältniss: 

In  100  Th. 

Wässrige  Lösung     1,013  Grm.         49,15 

Saure  Lösung  0,607      „  29,45 

Rückstand  0,441      „  21,40 

2,061  Grm.        100,00 

Sämmtliche  Bestandtheile  dieser  drei  Theile  auf  100 
Theile  Asche  berechnet,  ergeben  sich  in  folgendem  Ver- 
hältnisse: 


Km 

2,81 

Na«l 

10,23 

fe 

23,52 

ifa 

0,72 

Öa 

7,86 

Ag 

9,2;^ 

j?e 

2,23 

]än 

1,45 

••*• 

F 

4,95 

S 

1,93 

c 

4,75 

Si 

30,33 

100,00 
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Bei  Berechnung  des  Sauerstoflfgehalts  derjenigen 
Basen,  welche  in  der  lebenden  Pflanze  muthmasslich  mit 
Pflanzensäure  verbunden  waren,  oder  doch  in  einer  Ver- 
bindung mit  organischer  Materie  als  Basen  fungiren, 
können  nur  die  in  der  Asche  als  kohlensaure  Salze  ge- 
fundenen, oder  doch  nicht  mit  Chlor  oder  einer  unorga- 
nischen Säure  vereinigten  alkalischen  Basen  in  Berück- 
sichtigung kommen.  Wie  oben  erwähnt,  kommen  auch 
die  Alkalien  und  Erden  hierbei  in  Betracht,  welche  in  der 
sauren  Lösung  in  der  von  den  phosphorsauren  Verbin- 
dungen abfiitrirten  Flüssigkeit  gefunden  sind.  Hiernach 
ergiebt  sich: 

10.27  Kaü  aus  d.  wftssrigen  Lösungj  ^^,54  Kali  enth.  Sauer8toff  2,12 
'*»*'     «         ♦♦     f»    sauren  „         ) 

0,72  Natron  a  d.     „  „  enthalten  Sauerstoff  0,18 

5,57  Kalkerde  a.  d.  sauren      „  „  „  1,49 

8,24  Magnesia  a.  d.      „ ,j^ ,j_ „ 3,28 

27,07  7,07 

2.  Carex  acuta.  L 
Schneidende  Segge. 
7  Grm.    des    frischen   Grases  wogen   bei  100®  C.  ge- 
trocknet  noch   2,128   Grm.    60  Grm.   des   bei   100»  C.  ge- 
trockneten Grases  gaben  17,7  Grm.  Kohle  und  2,222  Grm. 
Asche. 

Hieraus  ergiebt  sich: 

In  100  Th. 

Wasser  69,60 

Organische  Subst.     29,28 

Asche  1,12 

100,00 

Zur  Analyse  benutzte  ich  2,222  Grm.  Asche. 
A.     Wässrige  Lösung. 

Diese  mit  kohlensaurer  Ammoniaklösung  zur  Trockne 
verdampft  und  bei  gelindem  Feuer  geglüht,  wog  1,279 
Grm.  und  enthielt  in  100  Theilen: 


Chlorkalium 

8,52 

Chlornatrium 

12,66 

KaU 

55,04 

Kalkerde 

0,78 

Phosphorsäure 

1,17 

Schwefelsäure 

2,63 

Kohlensäure 

8,44 

Kieselsäure 

10,63 

99,67 
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Zu  Salzen  verbunden: 

KjG\  8,52 

Na-€-l  12,60 

fej'i  3,43 

fcS  3,51 

feC  27,01 

fCa'Si  43,01 

Öa§'  1,78 
99,92 

B.     Saure  Lösung, 

Die  durch  Salpetersäure  gelösten  Körper  wogen  ins- 
gesammt  0,702  Grm.   und   bestanden   in  100  Theilen  aus: 

Kali  19,23 
Natron  1,13 

Kalkerde  9,25  )^    ,  „ 

Magnesia  17,66  (Vorher  an  C  gebunden 

Kalkerdc  li,24\ 
Magnesia  5,55  j 

Eisenoxyd  4,41)  Durch  Ammoniak  gefallt 
Manganoxydul       6,411 

Phosphorsäure  22,07/ 
99,95 

Auch  hier  konnte  ich  beim  Uebergiessen  des  vom 
Wasser  Ungelösten  mit  der  Säure  kaum  eine  Entwicklung 
von  Kohlensäure  beobachten.  Es  erklärt  sich  dieses  durch 
den  Umstand,  dass  sowohl  Carex  reniota  als  auch  Carex 
acuta  beim  Verbrennen  etwas  länger  geglüht  wurden,  als 
es  bei  einigen  der  folgenden  Gräser  nöthig  war,  welche 
deshalb  auch  bei  dieser  Gelegenheit  eine  stärkere  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure  zeigten,  wie  namentlich  Fesluca 
elatior.  Man  muss  annehmen,  dass  durch  die  höhere  Tem- 
peratur aus  den  erstgenannten  Aschen  die  Kohlensäure 
ausgetrieben  sei. 

Der  durch  Ammoniak  aus  der  sauren  Lösung  ent- 
standene Niederschlag  enthielt  so  viel  Phosphorsäure,  als 
hinreichte,  um  mit  der  ganzen  Menge  der  Kalkerde  und 
der  Magnesia  und  mit  der  grösseren  Menge  des  Mangans 
dreibasische  Salze  zu  bilden,  so  dass  hierfür  folgende 
Formel  aufzustellen: 

CaaP  +Mg3P  +Mn3P+Mn  +  £. 
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Somit  entsteht  diese  Zusammenstellung: 
fe  19,23 

fJa  1,13 

Öa  9,25 

Mg  17,66 
Öas'S  26,35 
MgS  12,10 
ÄnjS  8,39 
*e  Ml 

^n  1,42 

99,94 
Der  vom  Wasser    und    von    der  Säure  nicht  gelöste 
Rückstand    wog  0,241  Grm.   und    bestand    nur   aus    Kie- 
selsäure. 

In  100  Th. 

Wässrige  Lösung     1,279  Grm.  57,56 

Saure  „  0,702      „  31,59 

Rückstand  0,241       „  10,85 

2,222' Grm.        100,00 

Sämmtliche  Bestandtheile   der   drei  Adtheilungen   auf 
100  berechnet  ergaben  zusammengestellt: 

Chlorkalium  4,90 

Chlor  natrium  7,28 

Kali  37,94 

Natron  0,35 

Kalkerde  7,90 

Magnesia  7,36 

Eisenoxyd  1,39 

Mangan  oxydul  2,02 

Phosphorsäure  7,66 

Schwefelsäure  1,36 

Kohlensäure  4,86 

Kieselsäure  16,98 
100,00 

Berechnung   der  Sauerstoflfmenge   der  muthmasslich  an 

organische  Säuren  oder  dergleichen  gebunden 

gewesenen  Basen. 

10,59  Kali  aus  der  wässrigen  Lösung 
6,07     „      „      „     sauren  „ 


16,66  Kali 

enthalten  Sauerstoff   2,74 

0,35  Natron  aus  der  sauren  Losung 

0,09 

2,92  Kalkerde  a.    „        „              „ 

0,83 

5,57  Magnesia  a.    „        „             „ 

2,21 

25,50  5,87 
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3.  Eriophorum  vagmatum.  L 

Scheidentragendes  Wollgras. 

Die  Pflanze  soll  dem  Viehe  besonders  schädlich  sein. 

8  Grm.  des  frischen  Grases  wogen  an  der  Luft  getrocknet 

noch  3,719  Grm.,  bei  100^  C.  getrocknet  3,43  Grm.    60,89 

Grm.  des  bei  100®  C.  getrockneten  Grases   verwandte   ich 

zum  Verbrennen  und  erhielt  18  Grm  Kohle  und  1,733  Grm. 

Asche.     Daraus  ergiebt  sich  folgendes  Verhältniss: 

In  100  Th. 

Wasser  57,13 

Organische  Materie  41.65 

Asche  __*»^^ 

100,00 

Zur  Analyse  benutzte  ich  1,733  Grm.  Asche. 

A.     Wässrige  Lösung 
=  0,822  Grm.  enthielt  in  100  Theilen : 

Chlorkalium  0,72 

Chlornatrium  5,08 

Kali  51,79 

Ealkerde  1,33 

Phosphorsäure  1,33 

Schwefelsäure  4,60 

Kohlensäure  9,68 

Kieselsäure  24,93 
99,46 

Hieraus  können  folgende  Salze  gebildet  werden: 
K-€-l       0,82 

Na4&l  5,08 

itaS*  3,87 

i§  6,05 

k  C  30,37 

fcSi  50,21 

ÖS  3,14 

99,44 

B.     Saure  Lösung, 
Das  Gewicht  der  darin  enthaltenen  Verbindungen  war 
=  0,555  Grm. 
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In  100  Theilen: 

Kali  12,68 

Natron  3,00 

MaSat  K!fn-.hcr.Ue  verbünde. 

Manganoxydul  5,40 

Kalkerde  12,0ft\ 

Magnesia  3,60 1 

Manganoxydul  0,30;  durch  Ammoniak  fi^efslllt 

Eisenoxyd  10,26| 

Phosphorsäure  17,i0' 
99,80 

Die  Menge  der  Phosphorsäure  ist  etwa  so  gross,  um 
mit  der  Kalkerde,  Magnesia  und  dem  Manganoxydul, 
welche  durch  Ammoniak  gefallt  sind,  ^' phosphorsaure  Salze 
zu  bilden.  Hierzu  sind  16,89  I*hosphorsäure  in  100  Theilen 
nöthig.  Gefunden  sind  17,10  Theile  in  100  Theilen.  Der 
kleine  Ueberschuss  muss  mit  einer  geringen  Menge  Eisen- 
oxyd so  verbunden  gedacht  werden,  dass  der  durch  Am- 
moniak entstandene  Niederschlag  diese  Formel  hat: 

Caa'P  +  Mg,P  +  Muß  +  $e*S  +  l^'e. 

Der  von  Wasser  und  Säure  nicht  gelöste  Rückstand 
bestand  nur  aus  Kieselsäure  ~—  0,356  Grm. 

In  100  Theilen. 
Wässrige  Lösung    0,822  Grm.        47,43 
Saure  „  0,555      „  32,03 


Rückstand                0,356 

20,54 

1,733  Grm.      100,00 

che  Bestandtheile   der 

drei  Abtheil 

lerecnneu . 

Chlorkalium 

0,34 

Chlornatrium 

2,40 

Kali 

28,52 

Natron 

1,15 

Kalkerde 

10,48 

Magnesia 

4,38 

Eisenoxyd 

3,80 

Manganoxydul 

3,74 

Phosphorsäure 

6,10 

Schwefelsäure 

2,18 

Kohlensäure 

4,59 

Kieselsäure 

32,26 

100,00 

Die  SauerstoflFmenge  der  mit  organischen  Säuren  oder 
Materien  verbunden  gewesenen  Basen  ist  so  zu  berechnen : 

Joiirn.  r.  prakt.  Chemie    LXiX.    3.  11 
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9,81  Kali  aus  der  wässrigen  Lösung 
4,06    „        „      „    sauren  „ 


13,87  Kali 

enthalten  Sauerstoff  2,35 

1,15  Natron    aus   der  sauren  Lösung 

0,29 

5,99  Kälkerde   „        „        „            „ 

1,71 

3,2;^  Magnesia  „        „        „            „ 

1,28 

24,23  5,63 

Bemerkenswerth  bei  dieser  Pflanze  ist  die  grosse 
Menge  Kieselsäure,  welche  in  die  wässrige  Lösung  über- 
gegangen war,  welche  mit  Kali  zu  einem  nicht  schwer 
löslichen  Salze  verbunden  angenommen  werden  muss. 
Auch  die  relativ  grosse  Menge  des  Mangans,  welche  der 
des  Eisens  fast  gleich  kommt,  ist  nicht  zu  übersehen.  Es 
wäre  der  Mühe  werth,  durch  synthetische  Versuche  fest- 
zustellen, ob  nur  in  einigen  oder  in  allen  Pflanzen  das 
Eisen  durch  Mangan  ersetzt  werden  kann. 

n.    Juncaceae. 
4.  Juncus  communis.  E,  Meyr, 
Gemeine  Simse. 
5  Grm.  der  frischen  Pflanze  wogen  bei  100®  C.  aus- 
getrocknet noch  1,9  Grm.    25,5  Grm.  der  bei  100®  C.  ge- 
trockneten Pflanze   gaben  7,22  Grm.  Kohle,    deren   Asche 
=  0,952  Grm.     Also: 

In  100  Theilen. 

Wasser  62,00 

Organische  Subst.    36,58 

Asche  1,42 

100,00 

Zur  Analyse  verbrauchte  ich  0,952  Grm.  Asche,    aus 
der  durch  Wasser  gelöst  wurden  =  0,636  Grm. 
100  Theile  dieser  gelösten  Stoffe  enthielten: 


Chlorkalium 

5,18 

Chlornatrium 

25,15 

Kali 

46,69 

Kalkerde 

0,47 

Phosphorsäurc 

1,57 

Schwefelsäure 

3,30 

Kohlensäure 

14,93 

Kieselsäure 

2,67 

99,96 
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Daraus  lassen  sich  folgende  Salze  bilden: 


K^l 

5,18 

Na-Gl 

25,15 

kS 

4,55 

feSf 

5,50 

tc 

47,48 

feSl 

10,84 

öasr 

1,25 

99,95 

Das  Grewicht  der  durch  Säure  gelösten  Stoffe  betrug 
=  0,246  Grm.;  sie  bestanden  in  100  Theilen  aus: 

Kali  6,50 

Natron  2,43 

SSeäl  5«:^«|vorher  mit  ö  verbunden 

Manganozydul       2,43 
Kalkerde  4.87  j 

Ä«^^^  iTnrldorch  Ammoniak  aus  der 

MTg-oxydul      "%\     -uren  Lösung  geftUt 
Phosphorsäure     17,07; 
99,95 

Die  Menge  der  Phosphorsäure  reicht  aus,  um  mit  den 
Erden,  dem  Manganoxydul  und  einem  Theile  des  Eisen- 
oxyds in  dem  Niederschlage,  dreibasische  Salze  zu  bilden ; 
der  Niederschlag,  welcher  durch  Ammoniak  entstand,  ist 
daher  nach  dieser  Formel  zusammengesetzt: 

Gas*  +  MgaP  +  MnaP  +teP  +  ¥e. 
und   die  Bestandtheile   der  sauren  Lösung  folgender  Art 
zu  verbindenj 


>  vorher  verb.  mit  C 


k 

6,50 

f^a 

2,43 

Öa 

16,26 

Äg 

21.54 

an 

2,43 

Öa/P 

9,04 

Iftgaj^ 

9,81 

l*naS* 

12,21 

*eS 

5,61 

^ 

14,12 

99,95 

11" 
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Der  von  Wasser  und  von  der  Säure  nicht  gelöste 
Rückstand  war  reine  Kieselsäure,  deren  Gewicht  = 
0,070  Grm. 

In  100  Theilen. 
Wässrige  Lösung     0,636  Grm.  66,80 

Saure  „  0,2i6      „  5^5,84 

Rückstand  0^70 ,, 7,36 

0,952  Grm.        lOO^OÖ 

Die  Bestandtheile  sämmtlicher  3  Theile  zusammenge- 
stellt ergeben  in  100  Theilen: 

Chlorkalium  3,47 

Chlornatrium  16,82 

Kali  32,91 

Natron  0,63 

Kalkerde  5,77 

Magnesia  6,71 

Eisenoxyd  4,41 

Manganoxydul  2,51 

Phosphorsäure  5,45 

Schwefelsäure  2,20 

Kohlensäure  9,98 

Kieselsäure  9,14 
100,00 

Die  Asche  dieser  Pflanze  unterscheidet  sich  von  der 
aller  übrigen  augenscheinlich  sehr  durch  die  äusserst  ge- 
ringe Menge  von  Kieselsäure,  wodurch  sich  vielleicht  die 
weiche  und  poröse  Textur  des  Inneren  vom  Halme  erklärt. 

Die  Berechnung  des  SauerstoflFgehalts  der  in  der  le- 
benden Pflanze  an  Pflanzensäure  und  dergl.  gebunden  ge- 
wesenen Basen  ergiebt: 

21,26  Kali  aus  der  wässrigcn  Lösung 
1,67    „        „      „     salpetersauren  Lösung 

22,93  Kali                                                          cnth.  Sauerstoff  3,89 

0,63  Natron    aus  der  sauren               „           „               „  0,16 

4,20  Kalkerde  a.  der        „                   „           „               „  1,19 

5,56  Magnesia  a.  der        „                   „            „                „  2,21 


33,32  7,45 

in.    Gramineae. 
5.     Phragmites  communis,    L. 
Gemeines  Schilfrohr. 
4  Grm.  des  frischen  Grases  wogen  nach  völligem  Aus- 
trocknen an  der  Luft  noch  2,858  Grm.  und  bei  100°  C.  ge- 
trocknet =  2,526  Grm.     Zum  Einäschern    verwandte    ich 
81,24  Grm.  der  bei  100®  C.  getrockneten  Pflanze;  das  6e- 
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wicht    der  Kohle   davon    betrug  =  28  Grm.  und   das  der 
Asche   —  1,980  Grm. 

Diese  Aschenmenge  untersuchte  ich. 

In  100  Theilcn. 
Wasser  3G,85 

Organische  Subst.     61,61 
Asche  1,54 

100,00 
Das  Gewicht  der  wässrigen  Lösung  betrug  nach  dem 
Verdampfen  =  0,656  Grm.    und    enthielt   in  100  Theilen: 


Chlorkalium 

Chlornatrium 

Kali 

Kalkerde 

Phosphorsäure         \ 

Schwefelsäure 

Kohlensäure 

Kieselsäure 

36,73 

5,18 

22,25 

1,98 

Spuren 

4,42 

9,14 

20,27 

99,97 

ieraus  ergeben  sich  folgende  Salze: 

K^l 

36,73 

Na€-1 

5,18 

k 

0,76 

fes 

3,65 

feö 

28,65 

ÖaS 

4,72 

Si 

20,27 

Die  grosse  Menge  der  Kieselsäure  in  der  wässrigen 
Lösung  verdient  auch  hier  Beachtung,  zumal,  da  das  Kali 
bei  weitem  nicht  ausreicht,  um  ein  kieselsaures  Salz  zu 
bilden.  Etwas  Aehnliches  begegnet  uns  bei  einer  Analyse, 
welche  Rose  veröffentlicht  hat  (Ann.  d.  Phys.  u.  Chem. 
Bd.  LXXVI,  St.  3,  pag.  362),  das  Weizenstroh  betreffend. 
Derselbe  meint,  unter  gewissen  Verhältnissen  könne  ein 
in  Wasser  lösliches  Salz  entstehen,  bestehend  aus  Chlor- 
kalium und  Kieselsäure.  Beim  Verdampfen  der  Flüssig- 
keit zeigte  sich  mir  die  Kieselsäure  in  Gestalt  zarter 
Häutchen,  welche  aus  reiner  Kieselsäure  bestanden. 

Das  Gewicht  der  durch  Salpetersäure  gelösten  Körper 
betrug  0,780  Grm.,  und  sie  bestanden  in  100  Theilen  aus: 
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Kali  6,78 

Natron  0,38 

Kalkerde  32,90*   ^,^^     ..  /?  ^^^k„„j^„ 

Magnesia  9,72 1  ^^^^^^  °"*  ^  verbunden 

Kalkerdc  16,64 1 

Magnesia  lf28l 

Eisenoxyd  9,08/ durch  Ammoniak  gefallt 

Manganoxydul  3,84 1 

Phosphorsäure  19,201 

99,82 
Die  Phosphorsäure  kann  mit  den  Erden  und  einem 
Theile  des  Manganoxyduls  phosphorsaure  Salze  bilden,  so 
dass  der  durch  Ammoniak  aus  der  sauren  Lösung  erhal- 
tene Niederschlag  auf  diese  Weise  zusammengesetzt  er- 
scheint : 


9          ••• 

30,90 

Äg^ 

2,81 

]V[n,lß 

2,11 

Mn 

2,58 

*e 

9,08 

47,48 

Der  vom  Wasser  und  von  der  Säure  ungelöste  Rück- 
stand bestand  nur  aus  Kieselsäure,  und  wog  =  0,544  Grm. 

In  100  Th. 
Wässrige  Lösung       0,656  Grm.  33,14 

Saure  „  0,780      „  39,36 

Rückstand  0,544      „  ;27,50 


1,980  Grm.        100,00 
Die  Asche  besteht  demnach  in  100  Theilen   aus: 

Chlorkalium  12,15 

Chlornatrium  1 ,70 

Kali  9,80 

Natron  0,14 

Kalkcrde  19,90 

Magnesia  4,26 

Eisenoxyd  3,52 

Manganoxydul  1,50 

Phosphorsänre  7,48 

Schwefelsäure  1,45 

Kohlensäure  2,99 

Kieselsäure  35,11 

iöö;öö 

Bemerken  muss  ich,  dass  sämmtliche  Theile  der 
blühenden  Pflanze  eingeäschert  sind;  dieses  ist  deshalb 
zu  erwähnen,  weil  der  feste  Halm  der  Pflanze  wie  äusser- 
lich,    so   auch    in    seiner    chemischen   Zusammensetzung 
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sicherlich  sich  von  den  andern  Theilen  der  Pflanze  unter- 
scheidet 

Der  Sauerstoffgehalt   der,    organische  Verbindungen 
eingegangenen,  Basen  beträgt: 

6,72  Kali  aus  der  wässrigeu  Lösung 
2,66    „     aus  der  sauren  „ 


9»38  Kali                                                  enthalten  Sauerstoff  1,59 

0,14  Natron    aus  der  sauren  Lösung         „                „  0,03 

12,94  Kalkerde  „  „        „             „               „                „  3,69 

3,82  Magnesia  „  „        ^             „               „                „  1,52 


26,28  6,83 

Die  eben  besprochenen  Pflanzen  waren  mit  Ausnahme 
der  Phragmit.  c,  welches  ich  am  Rande  eines  vom  Stand- 
orte der  übrigen  nicht  entfernten  Teiches  fand,  sämmtlich 
nahe  zusammen  auf  ein  und  demselben  Torfboden  ge- 
wachsen und  von  mir  gesammelt.  Der  Boden  war  so 
sumpfig,  dass  er  ohne  eine  dichte  Decke  von  Moosen 
kaum  zu  betreten  gewesen  wäre,  obgleich  das  Wetter  seit 
einiger  Zeit  sehr  trocken  und  heiter  gewesen  war.  Schon 
aus  dem  Umstände,  dass  in  der  Nähe  Torf  gegraben  wurde, 
ging  deutlich  hervor,  dass  der  Boden  fast  nur  aus  Pflan- 
zenfasern und  vielen  anderen  verwesenden  Pflanzenresten 
bestand,  und  nur  wenige  anorganische  Bestandtheile  ent- 
hielt. Der  Wassergehalt  des  Bodens  liess  sich  daher 
schwer  und  nur  ungenau  bestimmen.  Es  blieb  mir  nichts 
übrig,  als  den  ganz  nassen  Boden  in  einem  Glase  zu  sam- 
meln, denselben  Tag  noch  zu  wiegen  und  bei  100®  C.  aus- 
zutrocknen. Das  so  gefundene  Resultat  theile  ich  in  Fol- 
gendem mit.  Ein  solcher  Boden  besteht  nur  aus  abster- 
benden Cryptophyten  und  anderen  darauf  wachsenden 
Vegetabilien,  von  denen  die  früher  abgestorbene  Generation 
der  folgenden  Halt  und  Nahrung  bietet.  Daher  habe  ich 
den  Boden  fast  nach  derselben  Methode  untersucht,  die 
ich  bei  den  Pflanzenaschen  in  Anwendung  gebracht  habe, 
mit  Ausnahme  einiger  Modificationen  bei  Feststellung  der 
Kohlensäuremenge  und  besonders  bei  der  Trennung  der 
Phosphorsäure  von  der  Thonerde,    welche  hierbei  auftrat. 

20  Grm.  des  frisch  gesammelten  Bodens  hinterliessen 
bei  100«  C.  getrocknet  2,95  Grm. 
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28  Grm.  des   bei  KW  C.   getrockneten  Bodens   gaben 
eingeäschert  2,782  Grm.     Also: 

In  100  Theilen. 

Wasser  85,25 

Organische  Materie      13,29 

Mineralsubstanzen  1,46 

100,00 

1,192  Grm.  dieser  anorganischen  Bestandtheile,  durch 
die  Verbrennung  dieses  Torfbodens  erhalten,  wurden  von 
mir  untersucht.  Die  wässrige  Lösung,  abgedampft,  gab  einen 
Rückstand  von  0,026  Grm.,  und  dieser  enthielt  in  100  Th.: 


Chlorkalium          0,23 
Chlornatrium        3,49 
Kali                      19,16 
Kalkerde             21,50 
Phosphorsäure      0,76 
Schwefelsäure     35,09 
Kieselsäure         19,20 

99.43 

Zu  Salzen  vereinigt: 

K^l 

0,23 

Na-G-1 

3,49 

fcs^ 

2,24 

KS 

9,99 

& 

12,28 

ÖaS 

52,00 

Si 

19,20 

99,43 

Das  Kali  war  ohne  Zweifel  mit  Kohlensäure  verbun- 
den, welche  indess  bei  der  geringen  Menge  des  vom 
Wasser  Gelösten  nicht  genau  bestimmt  werden  kann.  Da 
überhaupt  die  Kohlensäure  in  der  Asche  des  Bodens  zum 
Theil  von  den  darin  enthaltenen  und  mit  verbrannten 
Pflanzen  herrühren  kann,  so  bestimmte  ich  die  Kohlen- 
säure in  einer  andern  nicht  verbrannten  Menge  des  Bodens. 
Es  waren  in  100  Theilen  nicht  verbrannten,  bei  100®  C. 
getrockneten  Bodens  =  0,05  Theile  Kohlensäure. 

Auch  hier  ist  die  grosse  Menge  der  im  Wasser  ge- 
lösten Kieselsäure  bemerkenswerth,  welche  der  Menge  der 
Kieselsäure  in  der  wässrigen  Lösung  der  Gräser-Aschen 
entspricht. 
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Der  vom  Wasser  ungelöste  Rückstand  ward  mit  Sal- 
petersäure behandelt,   wodurch  0,218  Grm.  gelöst  wurden. 

In  100  Theilen  dieser  durch  Säure  gelösten  Stoffe 
befanden  sich: 

Kalkerde  ^^J^^  {ursprünglich  mit  Ö  verbunden 
Magnesia  ofii  \       ^       ^ 

Kalkerde  11,91 
Magnesia  1,38| 

S^x^d^'"'  sIS   '»-"=''  Amn^oniak  gefällt 
Thonerde  10,54] 

Phosphorsäure  18,35 
99,94 

Die  Phosphorsäure  reicht  aus,  um  mit  der  ganzen 
Menge  von  Kalkerde,  Magnesia  und  Manganoxydul,  und 
einem  kleineren  Theile  des  Eisenoxyds  dreibasische  Salze 
zu  bilden. 

Das  von  Wasser  und  Säure  Ungelöste  wog  0,948  Grm. 
und  enthielt  in  100  Theilen: 

Kalkerde  0,42 

Magnesia  0,10 

Eisenoxyd  0,83 

Mangauoxydul  0,14 
Thonerde  2,32 

Kieselsäure      96,07 
99.88 

In  JOO  Th. 
Durch  Wasser  wurde  gelöst      0,026  Grm.        2,18 
„      Säure  „  „  0,218      „         18,28 

Rückstand  0,948      „        79,54 

1,192  Grm.    100,00 

Die  Zusammenstellung  sämmtlicher  Bestandtheile  er- 
giebt  folgende  Zusammensetzung  für  den  Boden  in  100  Th.: 

1.    Durch  Wasser  gelöst. 

Chlorkalium  sehr  geringe  Mengen  =  0,005 

Chlornatrium  0,07 

Kali  0,42 

Kalkerde  0,47 

Phosphorsäure  0,02 

Schwefelsäure  0,76 

Kieselsäure  0,42 
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2w    Durch  Salpetersäure  gelöst 


Kalkerde 

4,70 

Magnesia 

1,17 

Eisenoxyd 

5,79 

Manganoxydul 

1,34 

Thonerde 

1,93 

Phosphorsäure 

3.35 

3. 

Rückstand,  welcher  we 

der  von  Wasser  noch 

Säure   gelöst  war. 

Kalkerde 

0,34 

Magnesia 

0,08 

Eisenoxyd 

0,66 

Manganoxydul  0,11 

Thonerde 

1,84 

Kieselsäure 

76,53 

100,00 

Berechnet  man  wegen  des  verhältnissmässig  hohen 
Gehalts  an  anorganischer  Materie  auch  für  diese  Boden- 
hestandtheile  den  Sauerstoffgehalt  nach  dem  Grundsatze, 
welcher  bei  den  Pflanzen  bei  dieser  Gelegenheit  in  An- 
wendung gekommen  ist,  so  ergiebt  sich: 

0,26  Kali    aus  der  wässrigen  Lösung  enthalten  Sauerstoff  0,04 

2,51  Kalkerde  a.  d.  sauren             „                „                „  0,71 

0^  Magnesia  a.  d.        „                „                „                „  0,36 

"3,69  1,11 


Von  den  „Futtergräsern",  „süssen  Gräsern"  wählte  ich 
dasjenige  aus,  welches  für  das  Beste  gehalten  und  vom 
Viehe  sehr  gern  gefressen  wird,  nämlich: 

6.  Festue a  elatior. 
Hoher  Schwingel 
Dasselbe  fand  ich  in  ziemlicher  Entfernung  von  den 
andern  verbrannten  Pflanzen  auf  einem  Boden,  der  später 
näher  beschrieben  werden  soll.  6  Grm.  des  frischen  Grases 
wogen  nach  dem  Austrocknen  bei  100®  C.  noch  1,525  Grm. 
Zum  Einäschern  verwandte  ich  26,73  Grm.  des  bei  100®  C. 
getrockneten  Grases,  welche  9  Grm.  Kohle  und  3,124  Grm. 
Asche  gaben.    Also: 
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In  100  Theilen. 

Wasser  74,58 

Organisehe  Subsi.    2;2,45 

Asche  2,97 

100,00 

Zur  Analyse  verwandte  ich  3,124  Grm.  Asche.  Der 
wässrige  Auszug  wog  nach  dem  Verdampfen  und  Aus- 
trocknen •=  1,408  Grm.  und  enthielt  in  100  Theilen: 

Chlorkalium  25,63 
Chlomatrium  20,31 
Kali  35,79 

Kalkerde  0,49 

Schwefelsäure  3,69 
Kohlensäure    11,71 
Kieselsäure       2,34 
99,96 

Hieraus  lassen  sich  folgende  Salze  bilden: 
K^l  25,63 
Na^l  20,31 
&S  6,46 
iL  C  36,93 
^5i  9,44 
Öa?  1,20 
99,97 

Sogleich  fallt  bei  Vergleichung  mit  der  wässrigen 
Lösung  bei  den  sauren  Gräsern  die  geringe  Menge  Kie- 
selsäure auf,  welche  hier  bei  Festuca  vom  Wasser  gelöst 
ist.  Phosphorsäure  ist  in  dieser  Lösung  durchaus  nicht 
gefunden,  dagegen  sehr  viel  Chlorkalium.  Der  vom  Wasser 
nicht  gelöste  Rückstand  brauste  sehr  stark  mit  Salpeter- 
säure, indem  dabei  Kohlensäure  entwickelt  wurde.  Die- 
selbe war  ohne  Zweifel  mit  einer  gewissen  Menge  der 
Erden  verbunden,  weshalb  diese  auch  als  kohlensaure  zu 
bezeichnen  sind. 

Die  Bestandtheile  der  sauren  Lösung  wogen  =  1,039 
Grm.  und  enthielten  in  100  Theilen: 


Kohlensaure  Kalkerde 

23,29 

„             Magnesia 

15,10 

KaU 

5,96 

Natron 

0,96 

Kalkerde 

13,95 

Magnesia 

4,52 

Eisenoxyd 

11,64 

Manganoxydul 

2,50 

Phosphorsäure 

22,03 

99,95 
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Der  durch  Ammoniak  entstandene  Niederschlag  ent- 
hält: 

CaaP  +  Mga'S  +  Mna*  +  ¥eP + le. 
Da   in   diesem  Niederschlage  nicht  die  ganze  vorher 
genannte  Menge  von  Manganoxydul  gefunden  wurde,  son- 
dern  nur  1,20  Grm.,    die  übrigen   1,30  Grm.  in  der  abfil- 
trirten  Flüssigkeit,    so   sind   die  Bestandtheile   der  sauren 
Lösung  sämmtlich  so  zu  verbinden: 

ÖaÖ       23,29 


Mgö 

15,10 

fe 

5,96 

Sa 

0,96 

]Ön 

1,30 

ÖasP 

25,90 

lÄgst 

9,92 

lÖnaj^ 

2,00 

¥eS* 

8,19 

5e 

7,33 

99,95 

Der  von  Wasser  und  von  der  Salpetersäure  ungelöste 

Rückstand  war  Kieselsäure  und  wog  0,677  Grm. 

In  100  Theilcn. 

In  der  wässrigcn  Lösung  waren      1,408  Grm.  45,08 

„     „    sauren               „           „         1,039      „  33,24 

Rückstand                                            0,677      „  21,68 

3,124  Grm.  100,00' 

Sämmtliche   Bestandtheile   der  Asche   bestanden   also 

in  100  Theilen  aus: 

Chlorkalium  11,56 

Chlornatrium  9,16 

Kali  18,14 

Natron  0,32 

Kohlcns.  Kalkcrde  7,74 

,,         Magnesia  5,02 

Kalkerde  4,86 

Magnesia  1,50 

Eisenoxyd  3,87 

Manganoxydul  0,83 

Phosphorsäure  7,32 

Schwefelsäure  1,67 

Kohlensäure  5,28 

Kieselsäure  22,73 
100,00 
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Berechnung   des  Sauerstoffgehaüs  der  mit  organischen  Sänren 

oder  Körpern  in  der  lebenden  Pflanze  verbunden 

gewesenen  Basen. 

11,34  Kali  aus  der  wässrigen  Lösung 
1,98     „     aus  der  sauren  Lösung 


13,32  Kali  enthalten  Sauerstoff    2,26 

0,32  Natron    aus  der  sauren  Lösung  „  „  0,08 

4,33  Kalkerde  a.  der        „  „  „  „  1,23 

2,39  Magnesia  a.  der         „  „  „  „ 0,95 

20,36  4,52~ 

Der  Boden,  auf  welchem  Festuca  elatior  wuchs,  trug 
auch  andere  sehr  geschätzte  Futtergräser,  z.  B.  Species 
von  Poa  u.  A.  Schon  äusserlich  unterschied  er  sich  sehr 
von  dem  Boden  der  sauren  Gräser,  indem  er  bedeutend 
weniger  feucht  war,  eine  viel  geringere  Menge  organischer 
Substanz  und  dagegen  sehr  viel  Quarzsand  enthielt. 

20  Grm.  des  frisch  gesammelten  Bodens  wogen  bei 
100®  C.  ausgetrocknet  noch  17,16  Grm.  35  Grm.  des  ge- 
trockneten Bodens  verloren  geglüht  2,5  Grm.  Daraus  er- 
giebt  sich  das  Verhältniss: 

In  100  Th. 


Wasser 

Organische  Subst. 
Mineralsubstanzen 

14,20 

6,12 

i     79,68 

100,00 

Zur 

Analyse 

verwandte  ich  32,547  Grm.  des  bei  100» 

getrockneten  Bodens. 

Der 

wässrige 

Auszug  wog  nach  dem  Verdampfen 

zur 

Trockne 

=  0,109  Grm.  und  enthielt  in  100  Th.: 

Chlorkalium 

Chlornatrium 

Kali 

Kalkerde 

Phosphorsäure 

Schwefelsäure 

Kieselsäure 

5,50 

4,58 
18,34 
23,85 

1,83 
38,53 

7,33 
99,96 

Zu  Salzen  verbunden: 
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K-Ol 

5,50 

Na^Ol 

4,58 

ts^ 

5,50 

feS 

10,09 

Öagf 

57,79 

fe 

9,17 

Si 

7,33 

99,96 
Die  Kohlensäure  wurde  wie  beim  vorhergehenden 
Versuche  bestimmt.  Sie  betrug  in  100  Theilen  =  0,03. 
Durch  Salpetersäure  wurden  aus  dem  vom  Wasser  nicht 
gelösten  Rückstande  0,555  Theile  ausgezogen,  welche  in 
100  Theilen  enthielten: 

^Snt^        *;;g|vorhern.itCverbundea 
Manganoxydul  1,44 
Kalkerde  7,0:^ 

Magnesia  2,1 6 1 

Thonerde         30,60  (  durch  Ammoniak  aus  der 
Eisenoxyd       25,92/     sauren  Lösung  gefällt 
Manganoxydul  1,981 
Phosphorsäurc  7,56^ 
99,90 

Die  Phosphorsäure  reicht  fast  aus,  um  mit  der  Kalk- 
erde und  mit  der  Magnesia  dreibasische  Salze  zu  bilden; 
das  Manganoxydul,  das  Eisenoxydul  und  die  Thonerde 
waren  in  dem  Niederschlage  nicht  mit  Phosphorsäure  ver- 
bunden. Der  vom  Wasser  und  von  der  Säure  ungelöste 
Rückstand  wog  =  31,883  Grm.  und  enthielt  in  100  Th.: 


Kalkerde 

0,14 

Magnesia 

0,04 

Thonerde 

0,31 

Eisenoxyd 

0,11 

Kieselsäure 

99,28 

99,88 

In  100  Th. 
Die  wässrige  Lösung  enthielt    0,109  Grm.        0,34 
„    saure  „  „  0,555      „  1,71 

Rückstand  31,883      „         97,95 

32,547  Grm,    100,00 
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Sämmtliche  Bestandtheile  zusammengestellt  ergeben 
in  100  Theilen: 

1.    Wässrige  Lösung. 

Chlorkalium  0,01 

Ghlornatrium  0,01 

Kali  0,06 

Kalkerde  0,08 

(Phosphorsäure  0,006) 

Schwefelsäure  0 13 

Kieselsäure  0,0!2 

2.    Saure  Lösung. 

Kalkerde  0,48 

Magnesia  0,08 

Eisenoxyd  0,45 

Manganoxydul  0,06 

Thonerde  0,52 

Phosphorsäure  0,13 

3.     In  Wasser  und  Säure  unlöslicher  Theil 

Kalkerde  0,14 

Magnesia  0,04 

Eisenoxyd         0,11 
Thonerde  0,31 

Kieselsäure     97,37 
100,00 

Wenn  man  auch  hier  den  Sauerstoffgehalt  der  muth- 
maasslich  an  organische  Substanz  gebunden  gewesener 
Basen  berechnet,  so  ergiebt  sich: 

0,03  Kali  aus  der  wassrigen  Lösung  enthalten  Sauerstoff  0,005 

0,35  Kalkerde  aus  d.  sauren  „                 „                 „  0,099 

0,04  Magnesia  aus  d.       .,  „                 „                „  0,015 

~^;^  0,119 


Die  nun  folgenden  beiden  Pflanzen,  nämlich  Equisetum 
TelmaUja  und  Equisetum  arvense  sammelte  ich  in  West- 
phalen,  bei  meinem  jetzigen  Wohnorte  Höxter,  auf  einem 
in  geologischer  Beziehung  nicht  uninteressanten  Boden. 
Ich  fand  sie  am  Weserufer  an  einem  sehr  hohen  und  ab- 
schüssigen Theile,  welcher  ein  Braunkohlenlager  bildet, 
welches  wegen  der  Oertlichkeit,  Gebirgsformation  und  na- 
mentlich wegen  der  zum  Theil  noch  auffallend  gut  erhal- 
tenen Pflanzenreste  bemerkenswerth  ist.  Diese  letzteren 
treten  von  dem  Flussbette  ab,    bis    zu   den  hohen  abfal- 
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lenden  Klippen  hinauf,  an  vielen  Stellen  des  Abhanges 
offen  zu  Tage,  und  tragen  namentlich  die  genannten 
Pflanzen  in  ausserordentlicher  Fülle  und  Ueppigkeit. 
Feuchtigkeit  und  starke  Imprägnation  mit  Eisenoxydhydrat 
zeichnen  ausserdem  den  Standort  dieser  Pflanzen  aus. 

17.    Equisetaceae. 

7.     Equisetum  Telmateja,    Ehrk 

Grosser  Schachtelhalm. 

Das  Kraut  ist  erst  im  lufttrocknen  Zustande  gewogen, 
und  das  Wasser  daher  nicht  genau  zu  bestimmen.  Die 
übrigen  Bestimmungen  ergaben,  dass  47  Theile  lufttrocknen 
Krautes  bei  100"  C.  getrocknet  noch  42  wogen  und  12  Th. 
Asche  hinterliessen. 

In  100  Theilen  der  bei  100®  C.  getrockneten  Pflanze 
sind  demnach  enthalten: 

Asche  28,57 

Organische  Materie      71,43 

100,00 

Zur  Analyse  verbrauchte  ich  2,408  Grm.  Asche.     Der 

in  Wasser  lösHche  Theil  wog  —  0,428  Grm.  und  enthielt 

auf  100  berechnet: 

Chlorkalium  55,84 
Chlornatrium  6,30 
KaU  6,77 

Kalkerde  9,34 

Phosphorsäuro  0,46 
Seh  wefelsäurcl  4,95 
Kohlensäure  2,80 
Kieselsäure       3,50 


99,96 

Zu  Salzen  verbunden: 

K« 

55,84 

Na^l 

6,30 

^       fc^ 

1,36 

ÖaS 

22,68 

kS 

3,50 

kG 

5,83 

ö 

0,95 

•Si 

3,50 

99,96 
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Bemerkenswerth  ist  die  grosse  Menge  Kalkerde  in 
dieser  wässrigen  Lösung. 

Die  durch  Behandlung  von  Salpetersäure  aufgelösten 
Bestandtheile  wogen  0,402  Grm.  und  bestanden  in  100 
Theilen  aus: 


Kali 

o,n 

Natron 

OM 

Kohleos.  Kalkerde  63,9» 

,,       Magnesia 

1 13,43 

Kalkerde 

2,73 

Magnesia 

3,73 

Eisenoxyd 

7,96 

Manganoxydul 

0,74 

Phosphorsäure 

7,21 

durch  Ammoniak  geföUt 


99,97 

Obige  kohlensaure  Erden  mussten  als  solche  bezeichnet 
werden,  da  der  vom  Wasser  ungelöste  Rückstand  mit  der 
Salpetersäure  behandelt  eine  Entwicklung  von  Kohlensäure 
zeigte,  und  die  Gewichtsverminderung  gerade  der  zu  jenen 
Erden  gehörigen  Menge  Kohlensäure  entsprach.  Die  Phos- 
phorsäure reicht  in  dem  durch  Ammoniak  entstandenen 
Niederschlage  aus,  um  mit  der  Kalkerde,  Magnesia  und 
mit  dem  Mangan  dreibasische  phosphorsaure  Salze 
zu  bilden,  so  dass  die  Formel  für  den  Niederschlag 
diese  ist: 

CaaP  +  MgaP + Mna'P  +  Fe, 

Der  von  der  Säure  nicht  gelöste  Rückstand  wog  1,578 
Grm.  und  verhielt  sich  wie  reine  Kieselsäure. 

In  100  Th. 

Durch  Wasser  gelöst      0,428  Grm.  17,77 

„      Säure         „  0,402      „  16,70 

Rückstand  1,578      „  65,53 


2,408  Grm.      100,00 


Sämmtliche  Bestandtheile    zusammengestellt   und  auf 
100  Theile  Asche  berechnet,  ergeben: 
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ChlorkaUum  9,92 

Chlornatrium  1,12 

Kali  1,23 

(Natron  0,003) 

Kohlens.  Kalkerde  10,67 
„      Magnesia  2,24 
Kalkerde  2,11 

Magnesia  0,62 

Eisenoxyd  1,33 

Manganoxydnl  0,12 
Phosphorsäure  1,28 
Schwefelsäure  2,65 
Kohlensäure  0,49 

Kieselsäure  6^5 

"99793" 

Berechnung  der  Sauerstoffmenge  der  Basen  j    welche  ursprüngli 
an  Pflanzensänre  gebunden  waren, 

0,70  Kali  aus  der  wässrigen  Lösung 

0,03      ,,      „      „    sauren  „ 

0,73  Kali  ~  enthalten  Sauerstoff   0,12 

5,97  Kalkerde  aus  der  sauren  Lösung  „                „             1,70 

1,06  Magnesia    „      „        „  „  „  „ M2 

7,76  2,24 

8.    Equisetum    arvense,    L 

Acker-Schachtelhalm. 

In  100  Theilen  der  frischen  Pflanze  sind  enthalten : 

Wasser  78,45 

Organische  Substanz       17,48 
Asche  4,07 


100,00^ 


Zur  Analyse  benutzte  ich  0,710  Grm.  Asche.  Durc 
Wasser  wurden  davon  gelöst  0,287  Grm.  Dieselben  en 
hielten  auf  100  Theile  berechnet  : 

Chlorkalium  29, 92 
Chlornatrium  2,08 
Kali  24,99 

Kalkerde  10,09 

Pbosphorsäure  0,20 
Schwefelsäure  24,70 
Kohlensäure  2,43 
Kieselsäure  5,56 
'99~97 

Zu  Salzen  verbunden: 
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K^l 

29,9;^ 

Na^l 

2,08 

*,S 

0,60 

(5a§- 

24,50 

t? 

22,40 

tc 

7,63 

k 

7,28 

§1 

5,56 

99,97 

Bemerkenswerth  hierbei  ist  die  grosse  Menge  schwe- 
lsaurer Verbindungen.  Die  überwiegend  grosse  Menge 
^s  Chlorkaliums  in  der  wässrigen  Lösung  bei  Eq,  Tel- 
%teja  ist  hier  zum  Theil  durch  schwefelsaures  Kali  ver- 
sten.  Das  Kali  ist  in  etwas  grösserer  Menge  in  dem 
irhältnisse  von  7,28  zu  5,56  Si  vorhanden,  als  ausreicht, 
a  ein  neutrales  Salz  zu  bilden. 

Durch  Salpetersäure  wurde  aus  dem  vom  Wasser  Un- 
ilösten  0,145  Grm.  aufgenommen.  Diese  enthielten  in 
10  Theilen: 

Kali  6,01 

Natron  0,15 

Kalkerde  50,98*    ^.^„  „„  «  ^^k„«^^« 

Magnesia  lljl  T^^^^^  *"  ^  gebunden 

Kalkerde  12,40  \ 

Magnesia  2,06 1 

Eisenoxyd  3,44)  durch  Ammoniak  gefällt 

Manganoxydul  0,12 1 

Phosphorsäure  13,09 1 
99,96 

Das  Verhältniss  der  Phosphorsäure  zu  den  Basen  in 
im  durch  Ammoniak  entstandenen  Niederschlage  war 
ich  der  Formel: 

Ca3^*+ MgaP+Mna^-f  Fe. 

Der  in  Wasser  und  Säure  unlösliche  Rückstand  wog 
)ch  0,278  Grm.  und  verhielt  sich  wie  reine  Kieselsäure. 

In  100  Th. 

Durch  Wasser  gelöst      0,287  Grm.        40,42 

Säure        „  0,145      „  20,42 

Rückstand  0,278      „  39,16 

0,710  Grm.      100,00 

Sämmtliche  Bestandtheile  zusammengestellt  und  auf 
10  Theile  Asche  berechnet  ergeben: 
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Chlorkalium 

12,09 

Chlornatrium 

0,84 

Kall 

11,32 

Natron 

0,03 

Kalkerde 

17,01 

Magnesia 

2,81 

Eisenoxyd 

0,70 

Manganoxydul 

0,02 

Phosphorsaure 

2,75 

Schwefelsäure 

9,98 

Kohlensäure 

0,98 

Kieselsäure 

41,40 

99,93 

Dife  Berechnung  des  Sauerstoffgehalts  derjenigen  Basen, 
welche  vermuthlich  in  der  lebenden  Pflanze  an  Pflanzen- 
säure gebunden  waren,  ergiebt: 

2,10  Kali  aus  der  wässrigen  Lösung. 

1,22  Kali  aus  der  sauren  „ 

~  3^32  KaiT  enthalten  Sauerstoff    0,56 

(0,03  Natron  aus  der  sauren  Lösung  enthalten  Sauerstoff:  0,007) 
10,41  Kalkerdc  aus  der  sauren  Lösung  enthalten  Sauerstoff:  2,97 

2,39  Magnesia    „      „         „  „               „                             0,95 

16,12  4,48 


Nach  Mittheilung  einer  folgenden  Reihe  von  Analysen, 
Seepflanzen  betreffend,  werde  ich  mich  allgemeiner  darüber 
auslassen,  zu  welchen  Folgerungen  in  Bezug  auf  das  Ver- 
hältniss  der  unorganischen  Bestandtheile  zum  vegetativen 
Leben  überhaupt,  die  R^ultate  meiner  Untersuchungen  be- 
rechtigen. Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  nur  kurz  Einiges 
hervorheben,  was  bei  Vergleichung  der  vorangeschickten 
Analysen  untereinander,  sofort  in  die  Augen  fallt.  — 

Vergleicht  man  zunächst  die  Zusammensetzung  der 
besprochenen  Pflanzen  in  der  Art,  dass  man  den  Procent- 
gehalt an  unorganischen  Verbindungen  und  an  organischer 
Substanz  berücksichtigt,  so  stellt  sich  unter  diesen  durch- 
weg kein  bestimmtes  Verhältniss  in  der  Weise  etwa  her- 
aus, dass  mit  einer  wachsenden  Menge  von  Ascl^e  eine 
proportionale  Vermehrung  oder  Verminderung  der  organi- 
schen Substanz  verbunden  sei.  Während  einigemale  mit 
einer  zunehmenden  Aschenmenge  auch  der  Gehalt  an  or- 
ganischer Substanz  wächst,  nimmt  in  anderen  Fällen  bei 
grösserer  Aschenmenge  die  Masse  der  organischen  Sub- 
stanz ab.  —  Auch  wenn  man  die  einzelnen  Bestandtheile 
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der  Asche,  welche  gewöhnlich  für  weniger  wichtig  für  die 
chemische  Thätigkeit  im  Pflanzenleben  gehalten  werden, 
in  Abzug  bringt,  z.  B.  die  Kieselsäure,  so  ist  demunge- 
achtet  ein  solches  Verhältniss  nicht  zu  finden.  Eben  so 
wenig  ist  ein  bestimmtes  Verhältniss  zwischen  der  Menge 
der  einzelnen  Bestandtheile  der  Asche  und  der  Menge  der 
organischen  Substanz  herauszufinden,  so  dass  man  nicht 
sagen  kann:  dieser  oder  jener  Bestandtheil  in  grösserer 
oder  geringerer  Menge  übt  einen  sichtbaren  Einfluss  aus 
auf  die  organische  Pflanzensubstanz  im  Allgemeinen.  Ob 
indess  für  die  organische  Entwicklung  einer  bestimmten 
einzelnen  Pflanzenspecies,  ein  bestimmter  Bestandtheil  der 
Asche  besonders  günstig  wirkt,  diese  Frage  kann  durch 
diese  Analysen  nicht  erledigt  werden,  indem  dazu  ver- 
gleichende Untersuchungen  bei  derselben  Pflanzenspecies 
angestellt  werden  müssen.  Vergleicht  man  aber  die  ein- 
zelnen Bestandtheile  einer  Asche  unter  sich,  und  dann 
ferner  die  Bestandtheile  sämmtlicher  Aschen  untereinander, 
so  ergeben  sich  keine  uninteressante  Resultate.  —  Bei  den 
einzelnen  Analysen  schon  machte  ich  auf  einzelne  inte- 
ressante Erscheinungen  aufmerksam.  Hervorzuheben  ist 
noch  die  fast  durchgängig  überwiegende  Menge  von  Kiesel- 
saure, welche  in  Equis.  Telmateja  auf  66,15  in  100  Theile 
der  Asche  steigt.  Die  Kieselsäure  ist  bei  den  besproche- 
nen Pflanzen,  namentlich  bei  Pkragmites  communis,  und  bei 
den  hohen  festen  Equisetaceen  kein  unwesentlicher  und  zu- 
fälliger Bestandtheil,  wenn  auch  nicht  für  den  Lebenspro- 
cess,  so  doch  für  die  Form  der  Pflanze,  aber  die  Art  ihrer 
Aufnahme  und  Absonderung  ist  durchaus  noch  nicht  er- 
klärt Da  der  Kaligehalt  fast  durchgängig  im  umgekehr- 
ten Verhältnisse  mit  der  Menge  der  Kieselsäure  steht,  so 
kann  die  Aufnahme  derselben  durch  die  Vermittlung  von 
Alkalien  nicht  stattgefunden  haben,  da  diese,  sowie  auch 
das  Chlorkalium,  welches,  wie  früher  erwähnt,  nach  Rose* 8 
Meinung  unter  Umständen  mit  Kieselsäure  ein  lösliches 
Salz  bilden  könne,  doch  wohl  nur  für  die  in  die  wässrige 
Lösung  aufgenommene  kleinere  Menge  Kieselsäure  in  Be- 
tracht kommen.  Ihre  Absonderung  kann  durch  vegetabi- 
lische Säuren  nicht  bewirkt  sein,  indem  wir  sehen,    dase 
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gerade  die  an  Kieselsäure  reichsten  dieser  Pflanzen,  die 
geringste  Menge  solcher  Basen  aufzuweisen  haben,  welche 
vermuthlich  an  vegetabilische  Säuren  gebunden  waren,  diese 
selbst  also  wohl  in  geringster  Menge  enthalten  haben 
müssen.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  Abson- 
derung der  Kieselsäure  besonders  unter  dem  Einflüsse  des 
Respirationsprocesses  steht.  Die  Mengen  der  Eisen-, 
Mangan-  und  schwefelsauren  Verbindungen  sind  relativ 
klein,  keineswegs  jedoch  sind  sie  wohl  für  ganz  unwesent- 
lich zu  erachten,  da  sie  in  allen  diesen  Pflanzen  auftreten. 
In  den  ,Equisetacem  ist  der  Gehalt  an  Schwefelsäure  sogar 
grosser  als  der  an  Phosphorsäure,  und  scheint  diese  zq 
vertreten.  Es  verdient  noch  bemerkt  zu  werden,  dass  in 
Carex  acuta  die  Menge  des  Manganoxyduls  die  des  Eisens 
übersteigt,  wie  denn  auch  im  allgemeinen  die  von  mir  ge- 
fundenen Mengen  des  ersteren  nicht  zu  übersehen  sind. 

Eine  Vergleichung  der  verschiedenen  Aschen  unter 
sich  ergiebt  zuerst  das  Resultat,  dass  die  Menge  der  Asche 
selbst,  wenigstens  bei  den  zuerst  aufgeführten,  nicht  sehr 
differirt.  Drei  von  den  Pflanzen,  welche  unmittelbar  neben- 
einander gewachsen  waren,  nämlich  Carex  acuta y  Eri&phO' 
mm  vagmatum  und  Juncns  communis^  haben  die  Aschen- 
mengen: 1,12,  1,22  und  1,42.  Ebenso  ist  nicht  zu  über- 
sehen, dass  sämmtliche  Aschen  qualitativ  nicht  verschie- 
den sind,  sie  enthalten  alle  die  nämlichen  Bestandtheile. 
Aber  nicht  unerheblich  erscheint  der  Unterschied  bei 
sämmtlichen  Aschen,  wenn  man  die  Menge  der  einzelnen 
Bestandtheile  in  Betracht  zieht.  Mag  man  die  Verhält- 
nisse, in  welcher  die  einzelnen  Bestandtheile  einer  Asche 
zu  einander  stehen,  zusammenhalten  mit  dem  Verhältnisse 
der  entsprechenden  Bestandtheile  in  anderen  Aschen,  oder 
mag  man  die  absoluten  Mengen  der  entsprechenden  Be- 
standtheile in  allen  Aschen  mit  einander  vergleichen,  man 
wird  in  jedem  Falle  sehr  bunte  Zahlen  bekommen.  Selbst 
die  Pflanzen,  welche  unmittelbar  nebeneinander  gewachsen 
sind,  und  zum  Theil  derselben  Art  angehören,  z.  B.  Carex 
remota  und  C.  acuta,  sowie  die  Equisetaceen,  zeigen  so  sehr 
ungleiche  Gewichtsverhältnisse  ihrer  Aschenbestandtheile, 
dass  unter  diesen  Umständen  diese  Differenz  keine  zufällige 
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genannt  werden  kann.  In  wie  weit  sie  als  eine  wesent- 
liche und  specifische  angesehen  werden  muss,  auf  diese 
Frage  gedenke  ich  bei  einer  späteren  Gelegenheit  zurück- 
zukommen. Um  auf  die  Verhältnisse  tler  Basen,  welche 
in  der  lebenden  Pflanze  wahrscheinlich  mit  organischer 
Säure  verbunden  waren,  so  wie  auch  den  Sauerstoffgehalt 
dieser  Basen  deutlicher  übersehen  zu  können,  werde  ich 
diese  jetzt  noch  einmal  kurz  zusammenstellen: 

I.  U.  ni. 

Menge  der  pflanzen-   Deren  Sauerstofi'-    Sauerstofigch.  für 

sauren  Basen.  gehalt.  100  Th.  an  Basen. 

Carex  remoia  !^7,07  7,07  26,11 

Cmr€x  aeuia  25,50  5,87  23,01 

Eriophorum  vaginatum  24,23  5,63  23,23 

Jtmcus  ammums  33,32  7,45  22,35 

PhragmUes  communis  26,28  6,83  25,98 

Fesiuea  ehfior  20,36  4,52  22,20 

Equiseium  Tehnateja      7,76  2,24  28,86 

Eqmteium  arvense       16,15  4,48  27,73 

Die  Reihen  I  und  II  ergeben  im  Allgemeinen  keine 
grosse  Uebereinstimmung ;  am  annährendsten  sind  noch 
die  Zahlen  bei  den  zuerst  aufgeführten  5  Pflanzen,  welche 
ich  vorzugsweise  als  „saure  Gräser"  bezeichnet  habe,  am 
meisten  auseinandergehend  bei  den  beiden  letzten.  Da- 
gegen ist  die  Differenz  in  der  III.  Reihe,  in  welcher  der 
Sauerstoffgehalt  auf  100  Theile  der  Basen  berechnet  wurde, 
viel  geringer.  Daraus  folgt,  dass  die  Basen ,  welche  mit 
organischer  Säure  in  den  Pflanzen  verbunden  waren,  wohl 
quantitativ,  weniger  aber  qualitativ  verschieden  waren,  und 
demnach  also  ist  man  zu  dem  Schlüsse  berechtigt,  dass 
auch .  die  Menge  der  Pflanzensäure,  selbst  in  verschiedenen 
Species  derselben  Art  auseinandergehe,  dass  diese  Säuren 
selbst  aber  eine  nahe  zu  gleich  grosse  Sättigungscapacität 
besitzen,  also  wohl  nahe  verwandt  öder  vielleicht  dieselben 
sind.  Eine  Vergleichung  der  Aschen  mit  den  zugehörigen 
Boden,  ergiebt,  dass  die  Pflanzen  von  allen  Bestandtheilen 
des  Bodens  enthalten,  mit  Ausnahme  der  Thonerde,  welche 
ich  in  keiner  dieser  Aschen  gefunden  habe.  Uebrigens 
erhellt  aus  einer  genauen  Vergleichung  der  beiden  sehr 
verschiedenen  Bodenarten,  und  andererseits  der  Pflanzen, 
welche  darauf  wuchsen,  dass  den  letzteren  ein  bestimmtes 
Wahlvermögen  in  Bezug  auf  die  Quantität  der  von  ihnen 
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aufzunehmenden  Stoffe  nicht  abgesprochen  werden  kann. 
Lässt  sich  auch  die  Erscheinung,  dass  eine  Pflanze  gerade 
von  den  Bodenbestandtheilen  verhältnissmassig  viel  ent- 
hält, an  welchen  ihr  Boden  mit  Rücksicht  auf  seine  ande- 
ren Bestandtheiie  arm  genannt  werden  kann«  und  umge- 
kehrt, durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Bodenbe- 
standtheile  in  vielen  Fällen  erklären,  so  reicht  diese  E^ 
klärung  dann  nicht  aus,  wenn  zwei  Bodenarten,  die  in  der 
Qualität  ihrer  Bestandtheiie  gleich,  in  deren  Quantität  aber 
sehr  ungleich  sind,  verschiedene  Pflanzenarten  hervorbrin- 
gen, deren  qualitativ  nicht  verschiedene  Aschenbestand- 
theile  zum  Theil  in  einem  umgekehrten  Verhältnisse,  ihre 
Menge  betreffend,  zu  einander  stehen,  als  dieses  bei  den 
beiden  Bodenarten  rücksichtlich  derselben  Bestandtheiie 
stattfindet.  Vergleicht  man  z.  B.  in  den  vorliegenden 
Fällen  die  beiden  Bodenarten  mit  einander,  so  findet  man, 
dass  sie  sehr  ungleiche  Mengen  an  Chlomatrium,  Kalk- 
erde, Eisenoxyd  und  Phosphorsäure  enthalten,  und  zwar 
enthält  der  Boden,  welcher  Festuea  elatior  trägt,  eine  we- 
sentlich geringere  Menge  davon,  als  der  Boden,  welcher 
zu  Carex  remota  und  Carex  acuta  ^  Eriaphar.  vagitituf  und 
iunckis  convmums  gehört  Dagegen  ist  der  Gehalt  an  Kiesel- 
säure in  letzterem  Boden  geringer,  als  in  ersterem.  — 
Vergleicht  man  nun  anderseits  die  Aschen  der  Pflanzen, 
welche  auf  diesen  beiden  Bodenarten  gewachsen  sind  mit 
einander,  so  findet  man,  dass  ein  auffallend  verschiedenes 
Verhältniss  in  Bezug  auf  obengenannte  Bestandtheiie  statt- 
findet. Die  Asche  von  Festuea  elatior  enthält  im  Allge- 
meinen mehr  Chlornatrinm,  mehr  Kalkerde,  Eisenoxyd  und 
Phosphorsäure,  als  die  der  anderen  Pflanzen,  ujid  zum 
Theil  auch  weniger  Kieselsäure  als  diese.  Offenbar  stehen 
die  Bestandtheiie  der  Bodenarten  einerseits,  und  die  ihrer 
zugehörigen  Pflanzen  anderseits  mit  einander  verglichen 
mindestens  in  einem  sehr  grossen  Missverhältnisse.  Diese 
Erscheinungen  können  unter  diesen  Umständen  keine  zu- 
falligen genannt  werden,  vielmehr  scheint  man  zu  dem 
Schlüsse  berechtigt,  dass  unter  sonst  günstigen  Verhält- 
nissen, unter  welche  ohne  Zweifel  auch  physikalische  und 
mechanische  zu  rechnen  sind,   die  Mischungsverhältnisse 
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der  unorganischen  Bestandtheile  der  Pflanzen  in  einer  nicht 
geringen  Unabhängigkeit  von  denen  des  Bodens  stehen. 

In  dem  Vorhergehenden  ist  rücksichtlich  der  Asche 
der  „sauren**  und  der  ^süssen"  Gräser  und  ihrer  zugehöri- 
gen Bodenarten  der  Unterschied  unter  den  einzelnen  Be- 
standtheilen  schon  grösstentheils  hervorgehoben.  Die 
Menge  der  organischen  Substanz  erscheint  verhältniss- 
massig  grösser  in  den  „sauren  Gräsern**  und  in  ihrem 
Boden,  als  in  Festuca  elatior  und  dem  zugehörigen  Boden; 
dagegen  findet  ein  umgekehrtes  Verhältniss  mit  der  Menge 
der  unorganischen  Bestandtheile  statt.  Die  Menge  der 
Kieselsäure  ist  mit  Bücksicht  auf  die  Aschenmenge,  in  den 
,,8auren  Gräsern**  im  Allgemeinen  höher,  und  namentlich 
ist  die  grosse  Menge  Kieselsäure,  welche  ich  in  der  wäss- 
rigen  Losung  der  Asche  der  „sauren  Gräser**  fand,  nicht 
zu  übersehen.  Dagegen  enthält  die  wässrige  Lösung  der 
Festuca  elatior  eine  viel  bedeutendere  Menge  Chlorkalium 
als  die  meisten  der  „sauren  Gräser.**  Die  Menge  der  Kie- 
selsäure in  der  letzteren  ist  ohne  Zweifel,  nicht  ohne  Ein- 
fluss  auf  den  Umstand,  dass  sie  dem  Viehe  als  Nahrungs- 
mittel nicht  zuträglich  sind.  Die  Ansichten  der  früheren, 
und  selbst  sehr  geschätzter  Agronomen  hierüber,  konnten 
nur  bei  dem  Mangel  genauer  Untersuchungen  aufgestellt 
werden.  So  z.  B.  sagen  der  berühmte  Thaer*),  und  auch 
Sprengel**),  ein  „saurer  Boden**  sei  derjenige  zu  nennen, 
welcher  viel  Eisen,  Mangan  und  Humussäure  enthalte,  und 
Sprengel  nennt  „saure  Futter**  diejenigen,  welche  viel 
Eisen  enthalten,  denn  dadurch  würden  sie  unschmackhaft, 
und  sie  seien  nicht  nahrungsfähig  für  das  Vieh,  wie  man 
dieses  aus  den  Haut-Krankheiten,  an  der  geringeren  Menge 
Milch  etc.  ersehen  könne.  Thaer  ist  der  Ansicht,  der 
Eisengehalt  des  Bodens  ziehe  den  Sauerstoff  aus  der  Luft 
an,  wodurch  der  Schwefel,  Phosphor  und  andere  Körper 
oxydirt  würden,  wodurch  sich  ein  grosser  Gehalt  an  Schwe- 
felsäure und  Phosphorsäure  erklären  lasse.  —  Diese  An- 


•)  Thaer:   Einleitung  zur  Kenntniss  der  englischen  Landwirth- 
ichaü    a  130  etc. 

**)  Sprengers  Bodenkunde  II.  Aufl.  S.  174  etc. 
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sichten  sind  offenbar  mit  Rücksicht  auf  die  vorangeschick- 
ten jAnalysen  unhaltbar.  Ein  Blick  auf  den  Gehalt  an 
diesen  Bestandtheilen  in  den  verschiedenen  Aschen  genügt, 
um  überzeugt  zu  werden,  dass  darnach  die  ,^auren  Futter** 
weder  benannt  werden  können,  noch  dadurch  charakterisirt 
sind.  Die  Bezeichnung  „saure**,  wenn  sie  überhaupt  hier 
einer  Mineralsäure  gelten  könnte,  kann  nur  Anwendung 
auf  die  Kieselsäure  finden.  —  Bei  Vergleichung  der  beiden 
Bodenarten  fallt  besonders  die  grosse  Menge  Wasser  in 
dem  Boden  der  „sauren  Gräser*',  und  in  dem  der  ,,8üssen 
Gräser"*  die  grosse  Menge  der  Mineralsubstanzen  aa( 
welche  vorzugsweise  aus  Sand  bestehen.  Und  somit  kann 
man  sagen,  dass  die  sogenannten  „sauren  Gräser"  beson- 
ders gut  auf  einem  recht  feuchten  und  an  organischen  Be- 
standtheilen reichen  Boden,  z.  B.  auf  Torfboden  u.-  dergl 
gedeihen,  die  Futtergräser  aber  auf  trocknem  Boden. 


XXIIL 

Beitrag  zur  Kenntniss  des  Kaffes  und  vege- 
tabilischer Surrogate  desselben. 

Die  Commission,  welche  zur  Erforschung  der  gewöhn- 
lichen vegetabilischen  Verfälschungsmittel  des  käuflichen 
gemahlenen  Kaffes  erwählt  war,  und  aus  T.  Graham, 
J.  Stenhouse  und  D.  Campbell  bestand,  erstattet  einen 
Bericht  (Qnarterly  Jaum.  of  the  Chem.  Soc.  IK.  Nv.  XXXIIL 
p.  33),  aus  welchem  zwar  keine  eben  befriedigende  Lösung 
ihrer  Aufgabe  zu  ersehen,  der  indess  manche  berücksich- 
tigenswerthe  Beiträge  zur  chemischen  Kenntniss  mehrer 
Substanzen  liefert. 

Die  havarirte  (durch  Seewasser  beschädigte)  Kaffe- 
bohne  hat  ihr  Aroma,  ihren  bittern  Geschmack  und  das 
ganze  Caffei'n  verloren  und  enthält  nur  noch  12  p.  C.  durch 
heis8e$  Wasser  ausziehbare  Stoffe.  Eben  so  werthlos  wird  die 
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Bohne  durch  eine  Art  Gährung,  wenn  sie  eine  Zeit  latig 
in  feuchtem  Zustande  erhalten  wird. 

Der  braune  Bitterstoff,  welcher  nach  dem  Rösten  des 
Kaifes  entsteht,  soll  seine  Entstehung  hauptsächlich  dem 
in  der  Bohne  vorhandenen  Zucker  verdanken,  der  in  Cara^ 
mel  übergeht.  Der  aromatische  Stoff  im  gerösteten  Kaffe 
ist  ein  braunes  Oel,  schwerer  als  Wasser,  löslich  in  Aether 
und  ein  wenig  in  siedendem  Wasser,  von  Boutron  und 
Fr6my  Kaffeon  genannt;  es  besitzt  die  Eigenschaft,  in 
höchst  geringer  Menge  2 — 3  Finten  Wasser  aromatisch 
zu  machen,  und  stammt  aus  dem  löslichen  Theil  der  ge- 
rosteten Bohne.  Die  Kaffesäure  der  rohen  Bohne  wandelt 
sich  durch  Rösten  in  eine  Säure  mit  anderen  Eigenschaf- 
ten um. 

Keine  Frucht  hat  bis  jetzt  als  Ersatzmittel  far  den 
Kaffee  zu  gelten  Anspruch  machen  können.  In  Frankreich 
hat  man  die  Körner  der  Cerealien,  die  Früchte  von  Irü 
pseudo-acorus,  Cicer  arietmum^  Astragalm  boiticm,  Hihiscus 
esculentus^  Stechpalme,  spanisch  Geniste,  Eicheln,  Kastanien, 
Lupmus  angustifol;  Erbsen,  Bohnen,  Pferdebohnen,  Sonnen- 
blumen und  viele  andere  versucht,  aber  von  allen  diesen 
scheint  nur  die  geröstete  Frucht  von  Iris  pseudo-acarus  in 
ihrem  Aroma  einige  Aehnllchkeit  mit  dem  Kaffe  darge- 
boten zu  haben. 

In  Deutschland  hat  man  sich  besonders  gerösteter 
Wurzeln  von  Ctchor.  int,,  Mohrrüben  und  Runkelrüben  mehr 
als  Zusatz,  denn  als  Ersatzmittel  des  Kaffes  bedient  und 
anderwärts  auch  der  Wurzeln  von  Cyperus  esculenL,  Arachis 
hypogaea,  GaUum  aparine,  Polypod.  filix  mos  und  Ruscus 
aculeatu^.  Dass  Cichorien  und  Rüben  namentlich  vor  den 
andern  Wurzeln  den  Vorzug  erhalten,  suchen  die  Verfasser 
wesentlich  dadurch  zu  erklären,  dass  dieselben  wegen 
ihres  grossen  Zuckergehalts  am  meisten  Caramel  liefern 
und  darum  unserm  Geschmack  am  meiten  zusagten. 

Um  eine  Verfälschung  der  vorher  genannten  oder  auch 
anderer  bestimmter  vegetabilischen  Substanzen  im  gemah- 
lenen Kaffe  zu  erkennen,  ist  die  Aufsuchung  des  Kaffeins 
zu  mühselig  und  von  zu  unsicherem  Erfolg  und  man  muss 
sich  daher  begnügen,  eine  Reihe  vergleichender  Versuche 
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zu  machen,  welche  theils  in  dem  Vergleich  d^r  Farben- 
intensität eines  Infusums  mit  einer  Caramellösung,  in  deren 
jeder  1  Th.  Substanz  mit  200  Th.  Wasser  gelöst  sind,  be- 
stehen, theils  in  der  Ermittelung  des  spec.  Gew.,  indem 
1  Th.  Kaffe  mit  10  Th.  Wasser  behandelt,  eine  Lösung 
von  1008  — 1009,5  spec.  Gew.  liefert,  theils  in  der  Erfor- 
schung des  Zuckergehalts,  theils  in  der  Vergleichung  der 
Aschenbestandtheile.  Für  die  Vergleichung  der  Farbenin- 
tensität und  des  spec.  Gew.  der  Infusa  haben  die  Verfasser 
eine  Tabelle  mit  dem  Werth  für  eine  grosse  Anzahl  Ver- 
falschungsmittel  entworfen,  aber  die  Entscheidung  wird 
gewiss  sehr  unsicher,  so  bald  mehre  Verfalschungsmittel 
von  entgegengesetztem  Werth  zugleich  anwesend  sind. 

In  Bezug  auf  den  Zuckergehalt  ergab  sich,  dass  aus 
den  gränen  Bohnen  krystallisirter  Rohrzucker  gewonnen 
werden  kann,  aber  es  steht  zu  vermuthen,  dass  ein  gi^se- 
rer  Antheil  in  Verbindung  als  Glucoside  da  sei,  wiewohl 
sich  noch  kein  solches  isoliren  Hess.  Die  Gährung  des 
Zuckers  im  gerösteten  Kaffee  wird  durch  die  andern  brenz- 
liehen  Stoffe  und  ätherischen  Oele  nicht  beeinträchtigt  ,und 
man  kann  daher  aus  den  zuckerreichen  Wurzeln,  deren 
Zuckergehalt  nur  kaum  zur  Hälfte  durch  Rösten  zersetzt 
wird,  Alkohol  gewinnen.  Es  ist  eigenthümUch  dass  des 
Kaffes  Zuckergehalt  beim  Rösten  fast  völlig  zerstört  wird 
und  die  Verfasser  glauben  daher  die  Gebundenheit  des 
Zuckers  als  Glucoside  annehmen  zu  können.  Der  Zucke^ 
gehalt  in  folgenden  Kaffesorten  stellte  sich  folgendermassen 
heraus : 


Vor  d.  Rösten. 

Nach  d.  Kosten. 

p.c. 

p.c. 

Wilder  Ceylon 

5,70 

0,46 

Plantagen  -  Ceylon        7,52 

1,14 

» 

7,48 

0,63 

» 

7,70 

0,0 

» 

7,10 

0,0 

Java 

6,73 

0,48 

Costa  Rica 

6,72 

0,49 

«        » 

6,87 

0,40 

Jamaica 

7,78 

0,0 

Mocca 

7,46 

0,50 

I» 

6.40 

0.0 

Neilyherry 

6,20 

0.0 
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Der  Zuckergehalt  in  nachstehenden  Wurzeln  und  Früchten 
verhielt  sich  so: 


Roh. 

Geröstet. 

p.c. 

p.c. 

Ausländische  Cichorie 

23,76 

11,98 

Gurresey               „ 

30,49 

15,96 

englische              „ 

35,23 

17,98 

n                                w 

(Yorkschire)  32,06 

9,86 

Mangoldwurzel 

23,68 

9,96 

Mohrrüben 

31,98 

1,53 

Turnips 

30.48 

9,65 

Rothe  Rüben 

24,06 

7,24 

Löwenzahnwurzel 

21,96 

9,08 

Pastinaken 

21,70 

6,98 

Bouka  (ein  Surrogat) 

— 

5,82 

Eicheln 

3,64 

2,70 

Braunes  Malz 

8,58 

— 

Schwarzes  Malz 

— 

1,66 

Pferdebohnen 

— 

1,62 

Erbsen  (graue) 

— 

1,08 

Mais 

— 

0,82 

Roggenmehl 

— 

1,96 

Brodkrumen 

— 

1.78 

Lupinen 

—  - 

0,74 

Um  au6  der  Zusammensetzung  der  Aschen  einen  Schluss 
auf  Verfälschung  des  Kaffes  machen  zu  können,  Würden 
viele  Aschenanalysen  gemacht,  aus  denen  sich  ergab,  dass 
die  Asche  des  Kaffes  sich  namentlich  durch  die  Ab- 
wesenheit des  Natrons  und  der  Kieselsäure  und  den  reichen 
Gehalt  an  Kohlensäure  characterisirt.  Die  Resultate  der 
Analysen  finden  sich  in  nachstehenden  Uebersichten.  Die 
Zahlen  geben  die  Zusammensetzung  in  100  Theilen  der 
Asche  an. 
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Die  Quantität  Stickstoff  in  geröstetem  Kaffe  betrug 
zwischen  2,5  und  3  p.  C,  in  der  rohen  ausländischen  Ci- 
chorie  1,51  p.  C,  in  derselben  geröstet  1,42  p.  C,  in  der 
englischen  roh  1,86  p.  C.  geröstet  1,74  p.  C. 

Die  Gründe,  durch  welche  Rochleder  die  Existenz  der 
Citronen-  und  Palmitinsäure  in  dem  Kafife  zu  erhärten 
sucht,  scheinen  den  Verf.  nicht  entscheidend  und  die  For- 
meln dieses  Chemikers  für  Kaffe-  und  Viridinsäure  sehr 
zweifelhaft.  Eben  so  konnten  sie  die  Angabe  Rochle- 
der's,  dass  aus  trockner  Kaffesäure  durch  Destillation 
Brenzcatechin  entstehe,  nicht  bestätigen,  obwohl  sie  mit 
beträchtlichen  Mengen  arbeiteten. 

Nicht  minder  bestreiten  sie  das  Vorkommen  der  Kaffe 
säure  im  Paraguay-Thee,  welches  Rochleder  behauptet. 
Es  kommt  zwar  eine  Säure  in  diesem  Thee  vor,  welche 
der  Kaffesäure  ähnelt,  aber  nicht  mit  ihr  identisch  ist. 
Beide  unterscheiden  sich  wesentlich  von  einander  durch 
den  eigenthümlichen  Geruch,  welchen  sie  beim  Erhitzen 
in  offenen  Gefassen  verbreiten. 

Zur  Darstellung  des  Kaffeins  wurde  bei  100®  getrock- 
neter roher  Kaffe  mit  kochendem  Wasser  völlig  erschöpft, 
der  etwas  eingedampfte  Auszug  zuerst  mit  PbÄ ,  dann  mit 
PbaÄ  gefallt  und  das  Filtrat  davon  zur  Trockne  gedampft, 
nachdem  zuvor  durch  Salzsäure  der  Ueberschuss  des  Blei- 
salzes entfernt  war.  Die  trockne  Masse  zog  man  mit  star- 
kem Weingeist  aus  und  verdampfte  diese  Lösung  zur  Sy- 
rupsdicke,  worauf  aus  ihr  nach  längerer  Zeit  das  Kaffei'n 
in  Krystallen  sich  ausschied,  die  abgepresst  und  aus  wenig 
Wasser  umkrystallisirt  wurden. 

Die  Quantität  des  Kaffeins  betrug 

im  rohen  Kaffe  aus  Ceylon,  wilder    0,8 

AQ 

»>  >»  >»  »»  M  »  ^'»^ 

»  «  »  »  >»  »  1,U1 

„  Plantagen  0,54 

»>  »I  n  n  »  »>  \fyU*ß 

Wenn  Kaffei'n  in  einer  Mischung,  die  ungefähr  10  p.  C. 
Kaffe  enthält,  entdeckt  und  ausgezogen  werden  soll,  so 
gelingt  dies  am  bequemsten  durch  Eindampfen  des  Infu- 
sums  mit  Kalk  und  Ausziehen   der  trocknen  Masse    mit 
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Äether.  Die  bekannte  Reaction  mit  Salpetersäure  und  Am- 
moniakgas characterisirt  das  Kaffein  hinlänglich. 

Die  Kaflfesäure,  welche  Rochleder  Kaffegerbsäure 
nennt,  rechnen  die  Verf.  nicht  zu  den  Gerbstoffen,  da  sie 
nicht  Leimlösung  fallt.  Sie  ist  vielmehr  der  Eaffepflanze 
ganz  eigenthümlich  und  man  kann  durch  ihre  Umwand- 
lung in  Chinon,  die  leicht  gelingt,  die  Anwesenheit  von 
Kaffe  überall  constatiren,  vorausgesetzt,  dass  die  Säure 
nicht  zerstört  ist.  Um  Chinon  darzustellen,  vermischt  man 
die  syrupsdicke  Abkochung  mit  dem  4  fachen  Gewicht 
Braunstein  und  setzt  dazu  1  Th.  mit  gleichem  Volum 
Wasser  vermischtes  Vitriolöl  Sogleich  füllt  sich  Hals  und 
Vorlage  des  Destillationsgefasses  mit  Krystallen  von  Chi- 
non und  mit  dem  gelben  Destillat  kann  man  die  bekannten 
Reactionen  des  Chinons  noch  weiter  anstellen. 

Die  eigenthümlichen  Säuren  des  Paraguaythees,  des 
Thees,  der  Cinchoneen  und  von  Hex  aquifoUwn  haben  mit 
mit  der  Kaffesäure  die  Eigenschnft  gemein,  Chinon  zu 
liefern. 


XXIV. 

Untersuchung  von  Concrementen  aus  thieri- 
rischen  Geweben. 

Schlossberger  hat  Krystalle  aus  den  M alpighischen 
Gelassen  der  Raupen  und  Concremente  aus  dem  Bojanus- 
schen  Organ  von  Pinna  nobilis  untersucht  (Ann.  der  Chem. 
u.  Oharm.  XCVIII,  354.  fl.).  Das  Resultat  davon  theilen 
wir  nachstehend  mit. 

1.  Die  Krystalle  im  deti  Malpighischen  Gefdssen  der  £ichen- 
spinnerraupe  bildeten  meist  isolirte  glänzende  farblose 
Körper,  die  in  der  Regel  nur  eine  quadratische  oder  ob- 
longe Fläche  erkennen  Hessen.  Sie  waren  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol  Aether  und  Essigsäure,  gaben  keine  Reac- 
tion auf  Harnsäure,   lösten  sich  in  verdünnter  Salz-  oder 
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Salpetersäure  und  verhielten  sich  überhaupt  wie  oxalsaurer 
Kalk. 

Demnach  kommt  neben  der  Harnsäure  auch  die  Oxal- 
säure als  Bestandtheil  sowohl  des  menschlichen  als  des 
Insecten-Hams  vor. 

Vielleicht  sind  die  von  Meckel  in  den  Malpighischen 
Gelassen  der  Baupe  von  Sphitix  convoluli  und  die  von 
Leydig  in  den  Nierenkanälen  von  Bombyx  ruht  und  Julus 
beobachteten  Krystalle  mit  den  oben  beschriebenen  iden- 
tisch? 

2.  Die  Cancremmte  aus  dem  Bojatmsschen  Organ  bestan- 
den aus  zwei  rundlichen  erbsengrossen  Steinchen,  von 
denen  das  eine  schwarz,  das  andere  hellbraun  war,  sonst 
beide  von  gleicher  mikroskopischer  und  chemischer  Be- 
schaffenheit. Jeder  Stein  bestand  aus  einer  grossen  An* 
zahl  kleiner  rundlicher  Körner,  die  unter  einander  nur 
locker  verkittet  waren,  das  Ganze  einem  Maulbeerstein 
ähnlich  mit  abgerundeten  Höckern.  Daher  zerbröckelten 
die  Steine  leicht  zu  einem  Haufwerk  kleiner,  eiförmiger, 
schwarzbrauner  und  hellbrauner  Körper,  letztere  concentrisch 
gestreift;  die  Streifung  zeigte  sich  besonders  deutlich  nach 
mehrmaligem  Auskochen  mit  Kali. 

Wasser  und  Weingeist  zogen  kaum  eine  Spur  gelben 
FarbstofiHs  aus,  Aether  gar  nichts.  Verdünnte  Säuren  be- 
wirkten etwas  Aufbrausen.  Beim  Glühen  Geruch  nach 
brennendem  Hörn,  keine  Schmelzung  noch  Aufblähen,  der 
graugelbe  Rückstand  betrug  64,32  p.  C. 

Harnsäure  fand  sich  durchaus  nicht.  Die  Mineralbe- 
standtheile  waren  phosphorsaure  Kalk-  und  Bittererde, 
1,86  p.  C.  CaC  und  eine  ansehnliche  Menge  Eisenoxyd. 

Mit  starker  Salzsäure  zersetzten  sich  die  Körper,  in- 
dem sich  die  Säure  schnell  braun  färbte  und  braune  Flocken 
ausschieden. 

Der  braune  Farbstoff  löste  sich  am  besten  in  kochen- 
der Kalilauge  mit  dunkelbraunrother  Farbe,  wobei  sich 
reichlich  Ammoniak  entwickelte  und  die  Körner  lösten  sich 
darauf  in  Salzsäure  mit  gelber  Farbe. 

Der  braune  Farbstoff  schied  sich  aus  der  Kalilösung 

Joürn.  f.  prHkl.  Chemie.  I.XIX.  4.  13 
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bei  ZusMXz  von  Saizsiure  ans  und  war  nicht  ganz  unlös- 
lich in  der  Säure,  aber  fast  TöUig  in  Wasser  und  Weingeist 
und  ganz  unlöslich  in  Aether,  dagegen  loste  er  sich  lang- 
sam in  Ammoniak;  ebenso  in  VicriolöL  Durch  concen- 
trirte  warme  Salpetersäure  wurde  er  schnell  zerstört  Beim 
Erhitzen  roch  er  stark  nach  brennendem  Hom. 

Der  Ver£  erkennt  in  diesem  Farbstoff  manche  chemi- 
sche Analogien  mit  dem  P^menium  mgntm  des  Menschen 
und  höherer  Thiere. 


XXV. 

Ueber  die  schwefelweinsauren  und  amylphos- 
phorsauren  Salze. 

Die  Ansichten  der  Chemiker  über  die  rationelle  Zu- 
sammensetzung der  sogenannten  Aethersätu-en  sind  be- 
kanntlich noch  getheilt,  darin  aber  stimmen  Viele  überein, 
dass  sie  der  Aetherart  die  Rolle  einer  Basis  zuertheilen. 
Ob  dieses  mit  Recht  geschehe,  hat  Fr.  Guthrie  durch 
Versuche  an  ätherschwefelsauren  und  amylphosphorsauren 
Salzen  zu  entscheiden  versucht  (Quart.  Joum.  of  the  Chem, 
Soc.  IX,  No.  XXXIV,  p,  131).  Er  elektrolysirte  sowohl 
schwefelweinsaures  als  amylphosphorsaures  Kali  und  fand, 
dass  nicht  das  Radical  oder  Hydrür  der  Aetherart  oder 
etwa  eine  Verbindung  des  Radicals  an  demjenigen  Pol 
ausgeschieden  wurde,  wo  das  Kali  sich  fand,  sondern  es 
traten  je  nach  der  Wahl  der  Elektroden  andere  Erschei- 
nungen auf  Waren  die  Elektroden  aus  Platin,  so  ent- 
wickelten sich  in  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  des 
ätherschwefelsauren  Salzes  am  +  Pol  Schwefelsäure,  Sauei^ 
stoff,  Kohlensäure  und  ein  starker  Aldehydgeruch,  am  —  Pol 
Alkali  und  reiner  WasSv  rstoff ;  bestand  der  +  Pol  aus  amal- 
gamirtem  Zink,  so  trat  hier  weder  ein  Gas  noch  Schwefel- 
säure auf,  sondern  das  Zink  überzog  sich  mit  einer  weissen 
•Tiste  von  schwefelweinsaurem  Zinkoxyd ;  wurde  die  Flüs- 
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• 
ölgkeit  in  der  Zelle  des  +  Pols  zuvor  mit  KC   stark  alka- 
lisch gemacht  und  beide  Elektroden  aus  Platin  genommen, 
so  entwickelte  sich  am  +Pol  nur  Kohlensäure,  aber  es  fand 
sich  hier  kein  KS. 

Bei  der  analogen  Zersetzung  des  amylschwefelsauren 
Kalis  durch  Platinelektroden  zeigten  sich  am — Pol  nichts 
als  Alkali  und  Wasserstoff,  am  +  Pol  Sauerstoff,  Schwefel- 
säure und  starker  Geruch  nach  Valeriansäure ,  nirgends 
war  der  Geruch  von  Fuselöl  oder  Amyläther  bemerklich. 

Daraus  folgt,  dass  in  den  genannten  Verbindungen  die 
Aetherart  auf  innigere  Weise  mit  der  Säure  verbunden  ist 
und  das  Alkali  allein  die  Base  bildet. 

Analoges  Verhalten  ergab  sich  bei  Elektrolyse  der 
äther-  und  amylphosphorsauren  Salze,  auch  hier  verbreitete 
am  +  Pol  der  Geruch  nach  Valerian-  oder  Buttersäure, 
woraus  der  Verf.  schliesst,  dass  die  äther-  und  amylphos- 
phorsauren Salze  zweibasische  sindK2C4H50Pu.K2CioHiiOP. 

Nachfolgende  Beschreibung  der  Darstellung  und  Eigen- 
schaften mehrer  amylphosphorsauren  Verbindungen  ent- 
nehmen wir  der  Mittheilung  des  Verf 

Amylphosphorsanres  Kali,  Gleiche  Theile  Fuselöl  und 
Phosphorsäurehydrat  vereinigen  sich  unter  starker  Tem- 
peraturerhöhung; nach  24  stündigem  Stehen  an  einem 
60—80®  C.  warmen  Orte  wird  die  weinrothe  Masse  wieder- 
holt mit  warmem  Wasser  ausgewaschen,  die  Waschwässer 
sättigt  man  mit  kohlensaurem  Kali,  verdampft  diese  Salz- 
lösung zur  Trockne,  zieht  sie  mit  warmem  Weingeist  aus 
und  wiederholt  diese  Operation  mit  dem  zur  Trockne  ver- 
dampften weingeistigen  Auszuge  mehrmals  unter  Anwen- 
dung schliesslich  von  absolutem  Alkohol  und  Abschluss 
der  Luft.  Das  so  gewonnene  Kalisalz  ist  gelblich,  gelati- 
nös, und  enthält  noch  Alkohol  in  Verbindung,  durch  mehr- 
maliges Krystallisiren  aus  Wasser  bildet  es  eine  honiggelbe 
krystallinische  Masse,  durchscheinend,  geruchlos  und  deli- 
quescirend,  frei  von  Alkohol.  Beim  trocknen  Erhitzen  giebt 
0^  Fuselöl  und  hinterlässt  pyrophosphorsaures  Kali.  Es 
ist  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  löslich,  auch  in  Alkohol 
löst  es   sioh,    aber  nicht  in  Aether.    Völlig  rein  fällt  es 

13* 
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* 
Silbersalze  schneeweiss.    Die   Zusammensetzung    hat    der 
Verf.  nicht  untersucht,   weil  es  so  schwer  vom  hygrosko- 
pischen Wasser  zu  befreien  ist. 

Amylphosphorsaures  Bleioxyd,  durch  Fällung  erhalten,  ist 
ein  geruch-  und  geschmackloses,  voluminöses,  farbloses 
Pulver,   leicht  in  Salz-,    Essig-   und  Salpetersäure   löslich. 

Es  ist  wasserfrei  und  besteht  aus  Pb2CioHnOP  in  100  Th. 
Gefunden.  Berechnet. 

Pb        56,4       —  55,39 

C  —        15,5  16,02 

H  —  3,2  2,93 

0  —        —  6,43 

■p  20,2       -       20.4       19,23 

Das  Silbersalz,  Ag2CioH|tOP,  ist  ein  weisses  am  Lichte 
grau  werdendes  Pulver,  merklich  in  heissem  Wasser  lös- 
lich, durch  längeres  Kochen  unter  Ausscheidung  von  Silber 
zersetzbar. 

Das  Knpfersalz  Cu2CioHiiOP  scheidet  sich  bei  Vermi- 
schung verdünnter  Lösungen  zuerst  farblos  aus,  wird  dann 
bläulich  und  getrocknet  ein  hellblaues  amorphes  Pulver, 
welches  ohne  Zersetzung  bis  110®  C.  erhitzt  werden 
kann. 

Das  Barytsalz  Ba2CioHi|OP  scheidet  sich  in  gelinder 
Wärme  aus  einem  Gemenge  von  amylphosphorsaurem  Kali 
und  Chlorbaryum  in  Gestalt  seidenglänzender  Schuppen 
aus. 

Das  Ammoniaksalz  wird  am  reinsten  durch  Sättigung 
der  freien  Säure  mit  Ammoniak  erhalten,  aber  auch  durch 
Zersetzung  des  Kupfersalzes  mit  Schwefelammonium,  nur 
muss  man  zur  Entfernung  des  schwefligsauren  und  schwe- 
felsauren Ammoniaks  das  Salz  mehrmals  aus  Alkohol 
krystallisiren.  Es  ist  äusserlich  dem  Kalisalze  sehr 
ähnlich. 

Die  Amylphosphorsdure  gewinnt  man  durch  Zersetzung 
ihres  Kupfersalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff.  Die  wässe- 
rige Lösung  lässt  sich  unzersetzt  im  Wasserbade  ein- 
dampfen und  giebt  zuletzt  mikroskopische  Nadeln  von  stark 
saurem  Geschmack,   ohne  Geruch,    löshch  in  Wasser  und 
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Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  Säure  ist  deliquescirend, 
bestandiger  als  Amylschwefelsäure  und  Aetherphosphor- 
säure,  verbrennt  in  der  Hitze  mit  weisser  Flamme  unter 
Hinterlassung  von  Phosphorsäure. 

Wird  amylphosphorsaures  Silberoxyd  mit  einigen 
Tropfen  Amylchlorid  befeuchtet,  in  zugeschmolzener  Röhre 
bis  180®  C.  erhitzt,  so  findet  man  nachher  Chlorsilber  und 
eine  ätherische  Flüssigkeit,  die  in  Alkohol  löslich  und 
durch  Wasser  daraus  fallbar  ist,  ganz  verschieden  vom 
Fuselöl  und  Amylchlorid  riecht  und  wahrscheinlich  amyl- 
phosphorsaures Amyloxyd  ist.  (Es  könnte  wohl  auch  drei- 
basisch phosphorsaurer  Amyläther  sein.     Die  Redact.) 


XXVI. 

Die  Tolursäure. 


Die  krystallinische  Säure,  welche  früher  Kraut  bei 
dem  Durchgange  der  Toluylsäure  durch  den  Organismus 
im  Harn  gefunden,  hat  sich  bei  erneuerter  Untersuchung 
als  eine  besondere  Säure  herausgestellt,  die  in  bemerkens- 
werther  Beziehung  zur  Hippursäure  steht.  Der  Verf  theilt 
Folgendes  darüber  mit  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm. 
XCVHI,  360) : 

Wird  Toluylsäure  in  Dosen  von  mehren  Grammen  auf 
einmal  genommen,  so  lässt  sich  im  Harn  nach  der  von 
Lehmann  für  Gewinnung  der  Hippursäure  vorgeschlage- 
nen Methode  eine  krystallisirte  Säure  aus  dem  Aether- 
Anszug  gewinnen,  welche  der  Verf  Tolursäure  nennt.  Sie 
wird  mit  kohlensaurem  Kalk  gekocht,  um  sie  von  Klee- 
säure zu  trennen  und  ihr  Kalksalz  giebt,  durch  Salzsäure 
zerlegt,  die  Säure  farblos,  wenn  mehrmals  aus  siedendem 
Wasser  umkrystallisirt  wird.  Die  Krystallblätter  scheiden 
sidi  beim  freiwilligen  Verdunsten  alkoholischer  Lösung  in 
deudichen  rhombischen  (l  +  l  axigen)  Krystallen  aus.  Sie 
sind  glas-    oder  perlmutterglänzend,    in    heissem  Wasser 
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leicht,  in  kaltem  sehr  wenig  löslich,  in  heissem  Alkohol 
in  jedem  Verhältniss,  in  Aether  nur  schwierig;  achmdzen 
bei  160 — 165®  C.  und  zersetzen  sich  weiter  erhitzt  mit  aro- 
matischen Dämpfen.  Die  Säure  ist  geruchlos,  leicht  in 
Alkalien  löslich,  zersetzt  die  kohlensauren  Erden  und  bil- 
det damit  lösliche  Salze.  Mit  Natronkalk  geglüht  giebt  sie 
Ammoniak.    Die  Zusammensetzung  derselben  ist 

Atome.  Berechnet. 
C      61,46    61,90  20    62,18 

H       5,82      5,95    5,80  11      5,70 

N        —        —        -      7,23         1      7,25 
0  6     24,87 

Bei  120—130®  verliert  die  Säure  nichts  an  Gewicht. 

Das  Kalksalz  bildet  schmale,  längsgestreifte,  weiche, 
seidenglänzende  Krystalle,  leicht  in  heissem,  schwer  in 
kaltem  Wasser  löslich.  Es  verliert  bei  120®  C.  11,29  p.  C. 
Wasser  (berechnet  11,30)  u.  besteht  aus  CaC2oHioN05  +  3H. 

Das  Barytsalz  wird  in  mikroskopischen  Nadeln  erhal- 
ten, ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  verliert  bei 
120®  C.  14,50  p.  C.  Wasser  (berechnet  14,73  p.  C.)  und  be- 
steht aus  BaC2oHioN05  +  5H. 

Das  Sübersalz,  durch  Fällung  des  Kalksalzes  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  gewonnen,  scheidet  sich  aus  sieden- 
dem Wasser,  worin  es  reichlich  löslich ;  in  gut  ausgebilde- 
ten Krystallen  ab.  Es  verliert  bei  110®  nichts  an  Gewicht, 
enthält  35,85  p.  C.  Ag  (berechnet  36  p.  C.)  und  besteht 
also  aus  AgC2oH,oN65. 

Das  Natronsalz  krystallisirt  in  fedrigen  Krystallen,  das 
ßleisalz  fällt  weiss,  das  Eisensalz  braungelb,  letzteres 
schmilzt  unter  Wasser  und  ist  in  Alkohol  löslich. 

Das  bemerkenswertheste  Verhalten  zeigt  die  Tolur- 
säure gegen  Salzsäure.  Aus  kalter  rauchender  Salzsäure 
krystallisirt  die  Tolursäure  unverändert,  längere  Zeit  mit 
Salzsäure  gekocht  zersetzt  sie  sich  in  Toluylsäure  und 
Glykokoll.  Das  letztere  wurde  an  Kupferoxyd  gebunden, 
die  Toluylsäure  an  Silberoxyd  und  beide  analysirt.  Das 
Silbersalz  wich  von  dem  gewöhnlichen  toluylsauren  Silber- 
oxyd darin  ab,  dass  es  4  Atome  Wasser  enthielt,  während 
es  dem  Verf.  nachträglich  nicht  gelang,  mit  der  gewöhn- 
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liehen   Toluylsäure    ein    wasserhaltiges    Silbersalz    darzu- 
stellen. 

Nach  dem  vorstehend  Mitgetheilten  verhält  sich  also 
im  Organismus  die  Toluylsäure  wie  die  Benzoesäure,  sie 
nimmt  unter  Austritt  von  Wasser  die  Elemente  des  Gly- 
kokolls  in  sich  auf: 

CteHgO*  +  C4H5NO4—  2H  =  CioHuNOe. 

Die  dritte  homologe  Säure  dieser  Reihe,  die  Cumin- 
säure,  geht  nach  des  Verf.  und  Hofmann's  Versuchen 
unverändert  durch  den  Organismus;  dies  geschieht  indess 
auch  bei  der  Toluylsäure,  wenn  sie  in  beträchtlichen  Dosen 
genommen  wird,  und  so  mag  es  auch  vielleicht  mit  der 
Benzoesäure  stattfinden  und  daher  nicht  alle  in  frischem 
Harn  beobachtete  Benzoesäure  ein  Zersetzungsprodukt  der 
Hippursäure  sein. 


XXVII. 

Ueber  die  Weinsäure. 

Von 

Dubrunfant. 

fCompt.  rend.  t.  XLII.  1856.  (No.  3.)  p.  112.) 

Wenn  man  Auflösungen  von  Weinsäure,  welche  mit 
verschiedenen  Mengen  und  bei  verschiedenen  Temperaturen 
(MF — 25")  gemacht  worden  sind,  mit  Borsäure  sättigt  und 
das  Rotationsvermögen  dieser  Lösungen  bei  den  Tempe- 
raturgraden beobachtet,  bei  welchen  sie  mit  Borsäure  ge- 
sättigt wurden,  so  findet  man,  dass  das  Rotationsvermögen 
proportional  den  Quantitäten  der  in  den  Lösungen  enthal- 
tenen Weinsäure  ist. 

In  allen  diesen  Auflösungen  besitzt  die  Weinsäure  das 
Maximum  des  Drehungsvermögens,  welches  ihr  die  Bor- 
saure ertheilen  kann  und  ihr  ursprüngliches  Zerstreuungs- 
vermogen  ist  vollständig  zurückgeführt  auf  das  Hauptge- 
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setz,  welches  Biot  am  Ber^i^krystall  und  andern  optlsch- 
activen  Substanzen  aufgefunden  hat.  Es  tritt  nie  voll- 
kommen bei  diesen  Verbindungen  hervor,  als  wenn  man 
nicht  alle  die  Bedingungen  erfüllt,  welche  ich  mittheilen 
werde. 

Man  kann  daher,  bei  Erfüllung  dieser  Bedingungen, 
mit  Genauigkeit  unbekannte  Mengen  von  Weinsäure  in 
Auflösungen  bestimmen  und  zu  diesen  Bestimmungen  die 
Winkelmessung,  aj  nach  Biot,  oder  das  SoleiTsche 
Saccharimeter  anwenden. 

Wenn  man  solche  Wein-Borsäurelösungen  auf  ihre 
chemische  Zusammensetzung  untersucht,  so  findet  man, 
dass  alle  nahezu  1  Aeq.  Borsäure,  B03,3HO,  auf  2  Aeq. 
Weinsäure,  C8H40|o,2HO,  erhalten.  Ich  sage  nahezu,  denn 
in  verdünnten  Lösungen  zeigt  die  Analyse  eine  etwas 
grössere  Menge  Borsäure. 

Diese  Differenz  hängt,  meinen  Beobachtungen  zufolge, 
von  der  Affinität  des  Wassers  zur  Borsäure  ab,  welche 
durch  die  Gegenwart  der  weinborsauren  Verbindungen  in 
den  concentrirten  Auflösungen  modificirt  wird,  welche  aber 
die  bestimmte  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  nicht 
mehr  stört,  wenn  sie  nicht  befriedigt  ist. 

In  der  That  ändert  sich  auch  das  Drehungs-  und  Zer- 
streuungsvermögen einer  nach  obiger  Formel  zusammen- 
gesetzten Auflösung  von  Weinsäure  und  Borsäure,  wenn 
man  dieselbe  mit  reinem  Wasser  verdünnt;  es  wird  voll- 
ständig wieder  hergestellt,  wenn  man  die  Auflösung  mit 
Borsäure  sättigt. 

Wenn  man  dagegen  zu  richtig  zusammengesetzter 
Wein-Borsäurelösung  Wasser  zufügt,  welches  zuvor  mit 
Borsäure  gesättigt  ist,  so  ändert  sich  das  Zerstreuungs- 
und Rotationsvermögen  derselben  nicht. 

Nach  diesen  Thatsachen  ist  man  genöthigt,  anzu- 
nehmen, dass  die  Weinsäure  in  einer  bestimmten  chemi- 
schen Verbindung  mit  der  Borsäure  in  dieser  Flüssigkeit 
vorhanden  sei,  und  dass  diese  Verbindung  nicht  zu  irgend 
einer  Reihe  der  Doppeltartrate  gehöre. 

Diese  Thatsachen  und  deren  Interpretationen  erklären 
auf  genügende  Weise   die    schönen    und  wichtigen  Beob- 
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achtungen,  welche  Biot  hinsichtlich  der  optischen  Eigen- 
schaften der  weinborsauren  Verbindungen  gemacht  hat. 

Dieselben  Thatsachen,  durch  Fremy's  genaue  Beob- 
achtungen unterstützt,  erklären  aber  auch  die  von  Biot 
entdeckten  optischen  Eigenschaften  der  durch  Wärme,  bei 
Gegenwart  von  Borsäure  veränderten  Weinsäure*).  Biot 
hat  gefunden»  dass  die  Tartralsäure  und  Tartrelsäure  in 
wässriger  Lösung  optische  Eigenschaften  besitzen,  welche 
denen  der  normalen  Weinsäure  unter  gleichen  Umständen 
gleich  sind.  Er  hat  bewiesen,  dass  diese  Identität  ver- 
schwindet, wenn  man  der  Auflösung  Borsäure  zusetzt; 
in  diesem  Falle  steigert  sich  das  anfangliche  Drehungs- 
vermögen der  Flüssigkeit  durch  die  Gegenwart  der  Bor- 
saure, es  ist  jedoch  geringer,  als  das  der  normalen  Säure. 
Die  Identität  des  Drehungsvermögens  kehrt  aber  mit  der 
Zeit  wieder,  wenn  die  Weinsäure  mit  allen  ihren  charak- 
teristischen Eigenschaften  wieder  regenerirt  ist. 

Nehmen  wir,  wie  wir  dies  gethan  haben,  die  weinbor- 
saure  Verbindung  als  eine  bestimmte  chemische  Verbin- 
dung an,  welche  ein  constantes  Rotationsvermögen  besitzt, 
und  geben  wir  ferner  mit  Fremy  zu,  dass  die  durch 
Wärme  veränderten  Weinsäuren  eine  geringere  Sättigungs- 
capacität  als  die  normale  Säure  besitzen,  so  folgt  aus 
Biot*s  Versuchen,  dass  sich  die  regelmässige  Weinbor- 
säure-Verbindung, d.  i.  diejenige,  welche  das  Maximum 
der  Rotation  besitzt,  nur  unter  dem  Einflüsse  der  Zeit 
bilden  konnte. 

Die  ursprüngliche  Verbindung  war  also  eine  andere, 
und  die  successiven  Modificationen  im  Rotationsvermögen, 
welche  gegen  das  Maximum  ansteigen,  das  der  bestimmten 
Weinborsäure  angehört,  mussten  der  fortschreitenden  Rück- 
kehr der  modificirten  Säuren  zum  Normalzustande  folgen, 
welcher  letztere  allein  den  Säuren  die  Sättigungscapacität 
der  normalen  Säure  wieder  geben  und  zugleich  ihre  be- 
stimmte Verbindung  mit  der  im  Gemenge  vorhandenen 
Borsäure  begünstigen  konnte. 

*)  Dies.  Journ.  LH,  366. 
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Die  Verschiedenheiten  im  Rotationsvermögen ,  welche 
Biot  während  der  Dauer  der  Beaction  beobachtet  hat, 
waren  daher  nur  die  Resultanten  der  verschiedenen  chemi- 
schen Verbindungen  angehörigen  Rotationen,  bis  sich 
endlich  das  Rotationsmaximum  zeigt,  das  der  sich  bil- 
denden  bestimmten  Verbindung  angehört. 

Es  Ist  noch  zu  bemerken,  dass  sich  alle  diese  Er- 
scheinungen in  den  von  uns  angegebenen  Fällen  auch 
zeigen,  wenn  die  Säure  zuvor  mit  1  oder  2  Aeq.  irgend 
einer  starken  Base,  z.  B.  Natron  oder  Kali  verbunden 
worden  ist.  In  diesen  Fällen  passt  sich  das  Zerstreuungs- 
vermögen der  Säure  vollständig  dem  allgemeinen  Gesetze 
an;  das  Rotations  vermögen,  vergrössert  durch  die  Gregen- 
wart  der  Base,  ist  für  dieselbe  Verbindung  constant,  und 
die  sich  in  allen  diesen  Lösungen  findenden  Verbindungen 
sind  vollkommen  bestimmt. 


XXVIIL 

Neue  Bildungsart  des  Bittermandelöls. 

Um  einen  experimentellen  Stützpunkt  zur  Beant- 
wortung der  Frage  zu  finden,  ob  das  Bittermandelöl  als 
Oxydhydrat  eines  sauerstofffreien  oder  die  Wasserst^flT- 
verbindung  eines  sauerstoffhaltigen  Radikals  zu  betrachten 
sei,  hat  H.  Kolbe  einige  Versuche  angestellt,  in  denen 
er  Wasserstofl"  im  statns  nascens  an  die  Stelle  eines  HaloMs 
in  Benzoylhaloiden  zu  setzen  beabsichtigte  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  XCVIII,  344).  Mit  Chlorbenzoyl,  Zink  und  einer 
wässrigen  Säure  gelingt  der  Versuch  nicht,  da  das  Wasser 
das  Chlorbenzoyl  zu  schnell  zersetzt,  und  nicht  besseren 
Erfolg  hatte  die  Behandlung  des  Chlorbenzoyls  mit  Zink 
und  wasserfreiem  Chlorwasserstoff.  Dagegen  gelingt  das 
Vorhaben  mit  Cyanbenzoyl,  welches  gegen  Wasser  viel 
beständiger  ist.  Es  wurde  krystallisirtes  Cyanbenzoyl  in 
einer  tubulirten  Retorte  mit  Salzsäure  bis  zum  Schmelzen 
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erwärmt  und  granulirtes  Zink  allmählich  eingetragen.  Es 
entwickelte  sich  nur  wenig  Gas  und  gar  nicht,  wenn  das 
Cyanbenzoyl  stets  in  inniger  Berührung  mit  dem  Metall 
gehalten  wurde.  Bald  färbte  sich  die  Haloidverbindung 
gelb,  es  zeigte  sich  Blausäuregeruch  und  hernach  auch 
der  des  Bittermandelöls.  Zuletzt  überzog  sich  das  Zink 
mit  einer  gelben  schmierigen  Masse,  die  für  sich  mit  Kali- 
lauge erwärmt  gelbe  Oeltropfen  von  Bittermandelölgeruch 
und  blankes  Zink  gab;  bei  sofortiger  Destillation  lieferte 
die  alkalische  Lösung  viel  Bittermandelöl  und  Später  ein 
milchiges  Destillat  von  Benzoi'n  und  im  Rückstand  blieb 
der  Hauptantheil  Benzoin.  Das  Destillat,  über  Chlorcal- 
cium  entwässert  und  über  frischen  Aetzkalk  rectificirt,  gab 
reinen  Benzoylwasserstoff.  Der  Retortenrückstand,  vom 
Zink  durch  Filtration  getrennt,  Hess  bei  Zusatz  von  Salz- 
säure Benzoesäure  fallen  und  Blausäure  wurde  frei.  Die 
schmutzig  graue  Masse  auf  dem  Filter  mit  Salzsäure  be- 
handelt, hinterliess  unreines  Benzoi'n. 

Als  in  einem  andern  Versuch  die  gelbe  schmierige, 
das  Zink  einhüllende  Masse  mit  Kalkmilch  und  Eisenvi- 
triol destillirt  wurde,  zeigten  sich  wider  Erwarten  nur 
Spuren  von  Bittermandelöl  und  daraus  schliesst  der  Verf., 
dass  die  gelbe  Masse  das  Bittermandelöl  in  einer  chemi- 
schen Verbindung  enthält,  vielleicht  mit  Blausäure,  und 
diese  Verbindung  werde  zwar  durch  Kali,  aber  nicht  durch 
Kalk  zerlegt. 

Die  Ueberfiihrung  des  Cyanbenzoyls  in  Bittermandelöl 
gelingt  auch,  wiewohl  langsamer,  durch  Salzsäure  und 
Quecksilber.  Aus  der  dabei  erhaltenen  sauren  Flüssigkeit 
gewann  der  Verf.  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  krys- 
tallinische  Mandelsäure. 

Die  Zerlegung  des  Cyanbenzoyls  unter  Bildung  von 
Bittermandelöl  f&hrt  den  Verf.  zu  dem  Schlüsse,  dass  die 
Benzoylhaloide  und  der  Benzoylwasserstoff  analoge  Con- 
stitution haben,  dass  sie  also  Verbindungen  eines  sauer- 
stoffhaltigen Radikals,  Cf4H502,  seien.  Ob  demnach  auch 
die  Aldehyde,    welche  mit  dem  Bittermandelöl  viele  ge- 
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meinschaftliche  Eigenschaften  besitzen,  dieselbe  Consti- 
tution  beanspruchen,  ist  eine  noch  weiter  experimentell 
zu  erledigende  Frage. 


XXIX. 

Ueber  das  im  Krappspiritus  enthaltene 
ätherische  Oel 

Von 

F.  JeajeaiL 
(Compt  rend.  U  XIIL  185f>.  (No,  18.)  p.  857.) 

Seit  einigen  Jahren  wird  im  südlichen  Frankreich 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  Alkohol  durch  Gährung 
der  Krappwurzeln  dargestellt.  Derselbe  besitzt  aber  einen 
sehr  unangenehmen  und  ganz  charakteristischen  Geruch, 
weshalb  ich  unter  der  Leitung  des  Herrn  Chancel  in 
Montpellier  eine  Untersuchung  der  fremdartigen  Bei- 
mischungen in  solchem  Alkohole  unternahm,  deren  Re- 
sultate folgende  sind: 

Das  mir  zu  Gebote  stehende  Fuselöl  war  zufallig 
durch  Kupfersalze  grün  geförbt,  da  es  in  kupfernen  Ge- 
fassen  gestanden  hatte.  Es  war  wenig  dichter  als  Wasser 
und  nach  einiger  Zeit  bildeten  sich  darin  Krystallflittem. 
Bei  der  Destillation  giebt  es  bis  zu  230*^  flüssige  Produkte; 
darüber  hinaus  erhitzt  setzt  sich  im  Retortenhalse  eine 
feste  weisse  Masse  ab.  Unterbricht  man  zu  der  Zeit  die 
Destillation,  so  füllt  sich  der  Bauch  der  Retorte  mit  farn- 
krautähnlichen Krystallen. 

Zu  Folge  der  Angaben  des  in  die  kochende  Flüssig- 
keit tauchenden  Thermometers  musste  ich  in  den  ersten 
Destillationsprodukten  den  Propion-  und  den  Butylalkohol 
vermuthen,  und  das  Verweilen  des  Thermometers  bei  130* 
machte  den  Amylalkohol  wahrscheinlich.  Die  bei  130^ 
siedenden  Produkte    sind   in   viel  grösserer  Quantität  als 


Jeajean:    Oel  des  Krappspiritus.  205 

die  vorhergehenden  vorhanden,  sie  wurden  durch  Behand- 
lung mit  Kali  und  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  ge- 
reinigt und  dann  der  Analyse  unterworfen,  welche  gleich- 
falls nachwies,  dass  sie  aus  Amylalkohol  bestehen. 

Die  feste  Substanz,  welche  während  der  Destillation 
sich  bei  230*  ausschied,  wurde  zwischen  Papier  gepresst, 
mit  sehr  viel  Wasser  gewaschen  und  dann  mehrmals  aus 
Aether  umkrystallisirt.  Sie  erschien  dann  als  weisses 
Pulver,  das  einen  pfefferartigen  Geruch  besitzt,  der  aber 
an  denjenigen  des  gewöhnlichen  Camphers   erinnert. 

Die  Analyse  lieterte  folgende  Zahlen: 

I.  IL 

C        77,7  77,82 

H       12,2  11,9 

O       10,1  10,28 

welche  der  Formel  des  Borneo  -  Camphers  =  CjoHtgOj 
entsprechen. 

Diese  Substanz  besitzt  einen  brennenden  Geschmack 
und  giebt  bei  der  Sublimation  Krystalle,  welche  sich  unter 
^em  Mikroskop  als  hexagonale  Prismen  zeigten.  Auf  eine 
kleine  Quantität  Wasser  geworfen  zeigte  sie  dieselbe  dre- 
hende Bewegung  wie  Campher;  sie  ist  wenig  löslich  in 
Wasser,  sehr  löslich  aber  in  gewöhnlicher  Essigsäure,  so 
wie  in  Alkohol  und  Aether,  woraus  sie  durch  Wasser 
wieder  niedergeschlagen  wird.  Bei  der  Destillation  der 
Substanz  über  Zinkchlorür  oder  wasserfreier  Phosphor- 
säure erhält  man  einen  Kohlenwasserstoff,  welcher  in 
seinem  Gerüche  an  denjenigen  des  Citronen-  und  Berga- 
motöls  erinnert.  Sie  verwandelt  sich  endlich  durch 
kochende  Salpetersäure  in  Laurineen  -  Campher,  wie  dies 
Pelouze  an  dem  Campher  der  Dryobalanops  camphora 
beobachtet  hat. 

Die  Krystalle,  welche  sich  im  rohen  Oel  ausscheiden, 
besitzen  alle  Eigenschaften  der  so  eben  beschriebenen 
und  durch  Destillation  erhaltenen  Substanz.  Ich  glaube, 
dass  ihre  Bildung,  wie  die  des  festen  Borneocamphers  an- 
deren Ursprungs,  von  der  Hydratation  eines  in  dem  Oele 
enthaltenen  Kohlenwasserstoffs  abhängt.  Zu  seiner  Iso- 
lirung  behandelte  ich  die  bei  der  ersten  Destillation  über 
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140^  übergegangene  Flüssigkeit  mit  Kftli,  dann  mit  Chlo^ 
calcium  und  destillirte  sie  darauf  mehrmals,  um  sie  von 
dem  mit  übergerissenen  Campber  zu  befreien.  leb  erhielt 
eine  bei  160^  kochende  Flüssigkeit  vom  Geruch  des 
Krappöls. 

Die  Analyse  dieser  Flüssigkeit  gab  die  Zahlen: 

C    88,23 
H    11,81 

100,04 

Das  spec.  Gewicht  ihres  Dampfes  ist  4,85;  Ihre  Formel 
also  CaoHje,  entsprechend  4  Vol.  Dampf.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff entspricht  daher  dem  Borneen  und  ist  wie 
dieser  dem  Terpentinöl  isomer. 

Noch  wollte  ich  die  Einwirkung  beider  Substanzen 
auf  das  polarisirte  Licht  studiren,  leider  reichte  aber  die 
Quantität  des  Kohlenwasserstoffs  dazu  nicht  hin.  Dagegen 
untersuchte  ich  das  Verhalten  des  Camphers  in  dieser  Be- 
ziehung und  fand,  dass  er  die  Polarisationsebene  nach 
Links  dreht.  Eine  Auflösung  von  20  Grm.  Campher  in 
100  C.  C.  Alkohol  gab  eine  Ablenkung  von  12®,  woraus 
ich  nach  der  von  Biot  gegebenen  Formel  schloss,  dass 
das  Rotationsvermögen  dieses  Camphers  für  eine  Länge 
von  100  Millim. 

[a]=— 34,5. 

Es  geben  also  die  in  der  Krappwurzel  enthaltenen 
zuckerartigen  Bestandtheile  durch  die  Gährung  ausser  dem 
gewöhnlichen  Alkohol  noch  die  höhern  Alkohole,  welche 
man  gewöhnlich  in  dem  Weinalkohole  findet  und  diese 
Produkte  enthalten  ausser  dem  nach  links  drehenden  Bor- 
neocampher noch  besonders  einen  mit  dem  Terpentinöl 
isomeren  Kohlenwasserstoff. 

Dem  fügt  Biot  folgende  kurze  Notiz  bei: 

Es  scheint  ihm  der  Schluss  von  der  Identität  der 
festen  Substanz  im  Krappalkohol  mit  Pelouze*s  Borneo- 
campher vollkommen  berechtigt.  Chemische  Zusammen- 
setzung, Richtung  und  Grösse  der  Drehung  der  Polarisa- 
tionsebene, die  Fähigkeit,  sich  in  Laurineencampher  um- 


Jeajean:    Gel  des  Krappspiritus.  207 

zuwandeln,  nachdem  die  Substanz  2  Aequiv.  Wasserstoff 
verloren  hat,  alle  diese  Eigenschaften  haben  beide  Sub- 
stanzen gemein. 

Bei  Untersuchung  des  Drehungsvermögens  des  durch 
Salpetersäure  erhaltenen  Laurineen  -  Camphers  und  Ver- 
gleichung  desselben  mit  dem  des  gewöhnlichen  Camphers 
ergeben  sich  folgende  Thatsachen: 

Es  wurden  zunächst  12  Grm.  aus  Krappspiritus  er- 
haltener Bomeocampher  mit  Salpetersäure  behandelt  und 
dann  10  Grm.  des  erhaltenen  Produkts  in  50  C.  C.  Alkohol 
aufgelöst  Bei  Beobachtung  dieser  Lösung  in  polarisirtem 
Liebte  fand  ich  als  Mittel  aus  5  gut  übereinstimmenden 
Versuchen: 

a  =  — 47,3. 

also  eine  mit  dem  des  Laurineencamphers  gleiche, 
aber  entgegengesetzte  Drehung.  Eine  Mischung  gleicher 
Voliunina  gleich  titrirter  Lösungen  von  diesem  und  von 
Laurineencampher  zeigte  keine  Drehung  der  Polarisations- 
ebene. 

Es  existiren  also,  wie  aus  diesen  und  früheren  Mit- 
theilungen folgt,  2  neue  parallele  Reihen  isomerer  Körper, 
welche  gleiches  aber  entgegengesetztes  Drehungsvermögen 
besitzen. 

Rechts.  i  Links. 

Borneo  campher  aus  Dryo-  j      Bomeocampher  aus  Krapp- 
balanops  Camphora.  \  Spiritus. 


Durch  Salpetersäure  daraus  ' 
gebildeter  gewöhnlich erCam- 
pher. 

Camphersäure. 


Durch  Salpetersäure  daraus 
gebildeter  gewöhnlicherCam- 
pher. 

Camphersäure. 
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XXX. 

Ueber  das  Inulin. 

Von 
Dabrnnfant. 

fCompt.  rend.  t.  XLll,  1856.  (No.  17.)  p.  803.) 

Das  Inulin  '  ist  vielfach  der  Gegenstand  von  Unter- 
suchungen gewesen,  die  zum  Theil  widersprechende  Re- 
sultate geliefert  haben;  diese  Widersprüche  zu  lösen,  ist 
der  Zweck  nachstehender  Untersuchung. 

Das  Inulin  zeigt  im  reinen  Zustande,  aus  den  ver- 
schiedensten Körpern  dargestellt,  dieselben  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften. 

Je  nach  der  Art  und  Weise  des  Trocknens  nimmt  es 
zwei  bestimmte  physikalische  Zustände  an,  es  ist  entweder 
durchsichtig  wie  Gummi,  oder  opak  wie  Stärke.  In  beiden 
Zuständen  hat  es  die  gleiche  chemische  Zusammensetzung. 

Ein  bei  10^  C.  und  in  einer  Atmosphäre  von  40  Hy- 
grometergraden lufttrocknes  Inulin  verliert  bei  10®  C.  in 
vollkommen  trockner  Luft  0,1125,  durch  Trocknen  bei 
100"  C.  0,16.  Es  kann  alsdann  bis  180®  erhitzt  werden, 
ohne  sich  zu  verändern  und  ohne  eine  neue  Quantität 
Wasser  abzugeben.  Höher  erhitzt  bräunt  es  sich,  bei  190® 
schmilzt  es  und  dabei  zersetzt  es  sich  unter  einem  kleinen 
Gewichtsverlust. 

Ein  bei  100®  getrocknetes  Inulin  ist  daher  als  wasser- 
frei anzusehen.  Drei  damit  gemachte  Analysen  führten  zu 
folgenden  Zahlen: 

Kohlenstoff    44,321 
Wasser  55,689 

welche  der  Formel  entsprechen: 

Ci2H|üO|o. 

Diese  stimmt  gut  mit  der  von  Mulder  aufgestellten 
Formel  und  kann  als  diejenige  des  wasserfreien  Inulins 
angesehen  werden.    Die  Zahlen,    welche  aus  der  Bleiver- 
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bindung   gefolgert  worden   sind,    verdienen   deshalb  kein 
Vertrauen,  weil  das  Inulin  durch  die  Basen  verändert  wird. 

Für  das  bei  10®  C.  lufttroekne  Inulin  ergiebt  sich  nach 
obiger  Angabe  die  Formel: 

Ci2H|oOio,HO, 
also    die  Zusammensetzung    des  Rohrzuckers   und  Milch- 
zuckers. 

Das  wasserfreie  Inulin  ist  sehr  hygroskopisch.  Bringt 
man  es  in  der  durchsichtigen  Modification  in  Wasser,  so 
wird  es  undurchsichtig,  quillt  auf  und  zerfallt  unter  Was- 
seraufnahme. In  diesem  Zustande  erscheint  es  in  Körnern 
von  V200  Millim.  Durchmesser,  welche  keine  doppelte 
Strahlenbrechung  zeigen,  die  bei  der  Stärke  so  schön 
beobachtet  wird. 

Das  spec.  Gewicht  des  reinen  wasserhaltigen  Inulins, 
d.  h.  im  Zustande,   wo  es  0,16  Wasser  verliert,   ist  1,361; 
seine  Zusammensetzung  entspricht   dann  fast  der  Formel: 
C12H10O10,  3H0. 

Das   spec.  Gewicht  des    wasserfreien  Inulins  ist  1,462. 

100  Grm.  Inulin,  in  dem  Zustande,  welcher  der  Formel 
CijHioOioH-SHO  entspricht,  wurden  zu  einem  Liter  in 
Wasser  gelöst.  Eine  Schicht  von  0,5  Meter  zeigte  im 
Biot'schen  Apparat  eine  Drehung  von  — 19,2144®  nach 
Links. 

Aus  diesen  Zahlen  folgt: 

[a]j= — 38,43  nach  Links. 
[a]r=-29,46    „  „      *) 

Das  Molekular-Drehungsvermögen  würde  für  Inulin, 
im  Zustande  C12H10O10,  daher  sein: 

[a]j  = — 44,9  nach  Links. 
[a]r  =-34,42    „        „ 

Wasser  löst  bei  10®  C.  nur  0,005  seines  Gewichts  an 
reinem  Inulin,  bei  66®  dagegen  sehr  viel  davon  auf  Eine 
Auflösung  von  100  Grm.  Inulin  auf  ein  Liter  giebt  beim  Er- 


•)  Diese  Zahl  differirt  von  der  Zahl  — 26,16  nach  Links,  welche 
Boachardat  aa  einem  Inulin  fand,  dessen  Wassergehalt  er  aber 
nicht  angegeben  hat. 
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kalten  keinen  Niederschlag;  es  bildet  sich  ein  solcher  erst 
12 — 24  Stunden  später.  Die  davon  abfiltrirte  Mutterlauge 
enthält  noch  0,04 — 0,05  Inulin  im  modificirten  Zustande, 
da  es  erst  nach  sehr  langer  Zeit  sich  unvollkommen  aus 
dem  Wasser  ausscheidet.  Diese  Erscheinung  ist  analog 
der  bekannten  Thatsache  der  Uebersättigung  und  obgleich 
sie  nicht  von  einer  Veränderung  im  Rotationsvermögen 
des  Inulins  begleitet  ist,  verräth  sie  doch  eine  Molekular-. 
Veränderung  derselben  Art,  als  die  in  den  Lösungen  der 
Glucose  und  des  Milchzuckers  beobachtete  (vgl.  ds.  Joum. 
Bd.  XLII,  pag.  425  und  LXVIII,  pag.  422. 

Es  erklären  sich  auf  diese  Weise  auch  die  verschie- 
denen Zahlenangaben    über    die  Löslichkeit    des  Inulins. 

Das  Inulin  geht  in  Berührung  mit  Bierhefe  nicht  in 
die  geistige  Gährung  über*),  auch  dann  nicht,  wenn  man 
das  Wasser  schwach  mit  Weinsäure  oder  mit  weinsaurem 
Kali  ansäuert.  Das  Inulin  ist  daher  als  nicht  gährungs- 
fähiger  Körper  zu  betrachten. 

Inulin,  mit  Wasser  auf  100°  erhitzt,  ohne  dieses  jedoch 
kochen  zu  lassen,  wird  mit  der  Zeit  vollständig  in  Zucker 
umgewandelt.  Den  Beobachtungen  Crookewit's  ent- 
gegen, bedarf  es  dazu  aber  einer  sehr  langen  Zeit,  während 
dieselbe  Umbildung  unter  dem  Einflüsse  von  Säuren 
äusserst  rasch  vor  sich  geht,  wie  es  auch  Payen  und 
Braconnot  angegeben  haben.  Der  sich  bei  dieser  Reaction 
bildende  Zucker  ist  unkrystallisirbar  und  links  drehend 
nach  den  Beobachtungen  Bouchardat*s,  er  ist  identisch 
mit  dem  von  mir  in  den  Früchten  entdeckten  Zucker  und 
mit  dem  ihm  ähnlichen  umgewandelten  Zucker.  Er  hat 
dieselbe  Süssigkeit,  wie  ein  gleiches  Gewicht  Rohrzucker. 

Das  Rotationsvermögen  des  Inulin  wird  bedeutend 
vergrössert  durch  die  Saccharification ,  wie  schon  B eu- 
ch ardat  gefunden  hat;  ich  fand  eine  Erhöhung  auf  V2» 
wenn  die  Saccharification  ihr  Maximum  erreicht  hat.    Das 


*)  Ich  traf  in  einer  grossen  Anzahl  von  Pflanzen  einen  dem 
Inulin  analogen  Körper,  welcher  der  alkoholischen  Gährung  flElhig 
ist  und  welchen  ich  in  meinen  Versuchen  über  den  Topinambour  be- 
schreiben werde. 
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Inulhi  erleidet  bei  dieser  Reaction  eine  bedeutende  Con- 
traction,  analog  der,  welche  ich  während  der  Inversion  des 
Rohrsuekers  beobachtet  und  gemessen  habe.  Der  getrock- 
nete Inulinzucker  hat  die  Formel  CJ2H12OJ2  und  ist  ohne 
Umbildung  der  alkoholischen  Gährung  fähig. 

Nach  diesen  Thatsachen  sieht  man,  dass  das  wasser- 
haltige Inulin,  CijHioOiojHO,  ein  Aeq.  Wasser  aufnimmt, 
am  in  gährungsfahigen  Zucker  überzugehen. 

Das  Inulin  zeigt  nach  diesem  Allen  eine  auffallende 
Analogie  mit  der  Stärke,  deren  Gattung  es  angehört,  welche 
Analogie  sich  namentlich  in  den  verschiedenen  Umbil- 
dungsprodukten  beider  Körper  zeigt.  Bei  der  Umwand- 
lung beider  Körper  in  Zucker  bemerkt  man  eine  Drehung 
der  Polarisationsebene  von  Rechts  nach  Links,  mit  andern 
Worten,  ein  Verringern  des  Rotationsvermögens  der  Stärke 
und  eine  Erhöhung  desjenigen  des  Inulins. 

Es  ist  bekannt,  dass  das  Inulin  in  mehren  als  Nah- 
rungsmittel angewendeten  Pflanzen  in  grosser  Menge  vor- 
kommt, und  es  kann  daraus  durch  blosses  Waschen  ge- 
wonnen werden.  Topinambours  und  Dahlien  enthalten  es 
in  solcher  Menge,  dass  es  sich  lohnen  würde,  diese  Pflanzen 
deshalb  zu  cultiviren. 


XXXI. 

Ueber  das  Aesculin. 

Von 
Dr.  Fr.  Eochleder. 

(Sitzungsber.  d.  k.  k.  Akad.  d.  W.  Bd.  XX.) 

Ich  habe  vor  zwei  Jahren  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Dr.  R.  Schwarz  mehrere  Analysen  des  Aesculin  und 
Aesculetin  der  kais.  Akademie  vorgelegt.  Herr  Zwenger 
in  Marburg  hat  in  den  Annalen  der  Chemie  u.  Pharmacie 
(Bd.  XC,  8.  67,  1854)  eine  Untersuchung  über  das  Aesculin 

14* 
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veröffentlicht  Die  Analysen,  welche  Herr  Zw  eng  er  mit 
dem  Aescuietin  anstellte,  ergaben  Zahlen,  die  mit  den 
Analysen  vollkommen  übereinstimmen,  welche  ich  und 
Dr.  Schwarz  vorgelegt  hatten,  dagegen  weichen  die 
Analysen  des  Aesculin  von  Zw  eng  er  wesentlich  von  den 
Analysen  ab,  die  ich  und  Dr.  Schwarz  publicirt  haben 
und  die  in  meinem  Laboratorium  von  Herrn  A.  Kawalier 
und  Herrn  v.  Payr  mit  demselben  Resultate  wiederholt 
wurden. 

Da  ich  eine  vollkommene  Beschreibung  der  Versuche, 
welche  mit  Aesculin  angestellt  wurden,  nebst  genauer  An 
gäbe  der  Zahlenresultate  erst  dann  zu  publiciren  gedenke, 
wenn  die  Untersuchung  von  Aesculus  Hippocastanum  ganz 
vollendet  sein  wird,  so  genügt  es,  hier  diejenigen  Daten 
anzuführen,  welche  hinreichen,  die  Formel  des  Aesculin 
festzustellen,  so  wie  selbstverständlich  auch  die  des  Aes- 
cuietin. 

Aesculin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt,  zer- 
legt sich  in  Aescuietin  und  Traubenzucker,  eben  so  bei 
Einwirkung  von  Salzsäure.  Eine  gewogene  Menge  Aes- 
culin wurde  ein  Mal  mit  Salzsäure,  das  andere  Mal  mit 
Schwefelsäure  zerlegt  und  nach  Beseitigung  des  Aescuietin 
die  Zuckermenge  nach  der  Methode  von  Fehling  be- 
stimmt, 100  Theile  Aesculin  lieferten  52,09  bis  52,70  Ge- 
wichtstheile  Zucker  (=Cj2Hi20i2).  Es  sind  dies  die  Extreme, 
die  bei  den  Bestimmungen  erhalten  wurden.  Daraus  geht 
nun  mit  Bestimmtheit  hervor,  dass  die  Formel  des  Aes- 
-culin CeoHaaOa,  ist,  die  des  Aescuietin  CigHeOg  oder 
C36H12O16. 

Wird  Aesculin  mit  Barytwasser,  in  dem  es  sich  leicht 
mit  gelber  Farbe  löst,  gekocht,  so  findet  eine  ähnliche  Zer- 
setzung Statt,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Säuren,  nur 
dass  durch  das  Kochen  mit  Barytwasser  das  Aescuietin, 
so  wie  der  Zucker  eine  weitere  Veränderung  erleiden. 

Das  Aescuietin  geht  unter  Wasseraufnahme  über  in 
Aesculetinsäure.  Das  Barytsalz  dieser  Säure  ist  der  Fonnel 
Ci8HiiO|3,BaO  entsprechend  zusammengesetzt,  das  Bleisalz 
entspricht  der  Formel  6(Ci8HioOi2)+10PbO.  Das  Aescu- 
ietin hat  also  bei  seinem  Uebergange  in  Aesculetinsäure 
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die  Elemente  von  4  Aequivalenten  Wasser  aufgenommen. 
Ci8H608+4HO  =  C|8HioOt5  wasserfrei  gedachte  Säure.  Der 
Traubenzucker  erleidet  bei  dieser  Zersetzungsweise  eine 
Veränderung  in  Glucinsäure  und  zuletzt  in  Apogiucinsäure. 
Gründe,  die  hier  anzugeben  zu  weit  fähren  würden, 
sprechen  dafiir,  dass  das  Aesculetin  ein  Aequivalent  von 
dem  Radikal  des  Essigsäure-Aldehydes  an  der  Stelle  von 
1  Aequiv.  Wasserstoff  enthält,  und  seine  Formel, 

ist  abgeleitet  aus  Ct4H408.  In  den  Kapseln  der  Kastanien 
findet  sich  eine  Säure  und  in  der  Rinde  ein  beinahe  in- 
differenter, krystallisirter  Stoff,  deren  Zusammensetzung 
zuerst  auf  diese  Beziehung  meine  Aufmerksamkeit  lenkte. 


XXXII. 

Zur  Kenntniss  der  Pektinkörper. 

Von 
Rochleder. 

(A.  d.  Sitzungsb^r.  d.  k.  k.  Akad.  d.  W,  Bd.  XX.) 

Die  Früchte  der  Syringa  vulgaris  enthalten  einen  gal- 
lertartigen Stoff,  eben  so  die  Früchte  der  Gardenia  grandiftora. 
Es  schien  nicht  uninteressant,  zu  untersuchen,  ob  diese 
gallertartigen  Substanzen  in  ihrer  Zusammensetzung  mit 
den  Substanzen  übereinkommen,  welche  Fremy  aus 
Aepfelu,  Birnen  u.  s.  w.  dargestellt  und  untersucht  hatte. 
Bei  der  Untersuchung,  welche  ich  anstellen  liess,  ergab 
sich,  dass  in  der  That  diese  im  Bau  so  verschiedenen 
Früchte  Pektinkörper  enthalten,  die  in  ihrer  Zusammen- 
setzung mit  denen  der  Aepfel,  Birnen  u.  s.  f  überein- 
kommen. H.  V.  Payr  hat  die  Früchte  der  Syringa  vulgaris, 
Herr  L.  Mayer  die  chinesischen  Gelbschoten  zur  Unter- 
suchung übernommen. 
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Frikhte  van  Syrmga  vulgaris^ 
analysirt  von  H.  v.  Payr. 

Die  von  den  Stielen  getrennten  Früchte  wurden  in 
siedendes  Wasser  geworfen  und  einige  Minuten  gekocht 
Das  Decoct  ist  braun,  nach  dem  Seihen  durch  Leinwand 
klar.  Mit  ßleizuckerlösung  versetzt,  giebt  es  einen 
schmutzig-braungelben  Niederschlag  in  reichlicher  Menge. 
Dieser  Niederschlag  wurde  mit  Wasser  gewaschen  und 
hierauf  im  Wasser  zu  einem  Brei  vertheili  Durah  Zuaatz 
von  Essigsäure  entsteht  eine  partielle  Lösung,  Durch  Pö- 
triren  wird  die  Lösung  von  dem  unlöslichen  Theil  getrennt 
und  dieser,  in  Wasser  vertheilt,  durch  einen  Strom  von 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  wurde  durch  Eindampfen  concentrirt,  mit 
Thierkohle  geschüttelt  und  filtrirt.  Das  Filtrat,  mit  Salz- 
säure versetzt,  giebt  auf  Zusatz  von  wasserfreiem  Wein- 
geist eine  durchsichtige  Gallerte,  die  noch  schwach  gefärbt 
erschien.  Durch  wiederholtes  Lösen  in  salzsäurebaltigem 
Wasser  und  Ausfällen  mit  Alkohol  erhält  man  sie  voll- 
kommen farblos. 

Die  Zusammensetzung  der  Gallerte  stellte  sich  bei  der 
Analyse  heraus  wie  folgt: 

I.  0,3905  Substanz  gaben  0,5765  Kohlensäure  und 
0,1835  Wasser. 

II.  0,422  Substanz  gaben  0,622  Kohlensäure  und 
0,1855  Wasser. 

III.  0,3695  Substanz  gaben  nach  dem  Verbrennen 
0,0105  Rückstand*). 

Dies  giebt  nach  Abzug  der  Asche  folgende  procen- 
tische  Zusammensetzung: 


*)  Der  Rückstand  der  Verbrennung  wurde  mit  Salpetersäure 
angefeuchtet  und  abermals  heftig  geglüht,  so  dass  keine  Kohlensäure 
im  Rückstand  enthalten  sein  konnte. 
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Gefunden. 

Berechn.  I.           IL 

64  Aeq.  Kohlenstoff   348        41,47  41,44      41,37 

46    „      Wasserstoff     46          4,97  5,37        5,03 

62    „      Sauerstoff      496        53,56  53,19_   53,60 

926      100,00  100,00    100,00 

Wird  die  wässrige  Lösung  der  Gallerte  mit  Salzsäure 
versetzt  und  mehrere  Stunden  hindurch  einer  Temperatur 
von  100®  C.  ausgesetzt,  so  lässt  die  Lösung  nach  dem  Er- 
kalten einen  weissen  pulverigen  Körper  fallen,  der,  bei 
100®  C.  getrocknet,  folgende  Zusammensetzung  zeigt: 

L  0,3165  Substanz  gaben  0,459  Kohlensäure  und 
0,15  Wasser. 

IL  0,2542  Substanz  gaben  0.37  Kohlensäure  und 
0,118  Wasser. 

IIL  0,3125  Substanz  Hessen  nach  dem  Glühen  und 
Behandeln  mit  NO5  0,0015  Asche. 

Dies  entspricht  in  100  Theilen  folgender  Zusammen- 
setzung: 


Gefunden. 

Berechu. 
64  Aeq.  Kohlenstoff   39,92 
50    „      Wasserstoff     5,20 
66    „      Sauerstoff      54,88 

39,74        39,89 

5,29          5,19 

54,97        54,92 

100,00 

700,00      100,00 

C64H50O66  +  C64H46O62  +  4H0. 

Es  hat  also  die  Gallerte  die  Elemente  von  4  Aequiv. 
Wasser  bei  der  Behandlung  mit  Säure  in  der  Wärme  auf 
genommen. 


Gallerte  der  chinesischen  Gelhschoten. 
Von  L.  Mayer. 

Die  Gallerte  der  Gelbschoten  wurde  schon  von  M. 
V.  Orth  dargestellt  und  analysirt.  Da  mit  wenig  Material 
damals  nur  eine  Analyse  ausgeführt  wurde,  schien  es 
nicht  überflüssig,  die  Darstellung  und  Elementar- Analyse 
zu  wiederholen.  Es  wurden  die  mit  Weingeist  erschöpften, 
zerkleinerten  chinesischen  Gelbschoten  mit  Wasser  ausge- 
kocht,   die  colirte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  versetzt  und 
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durch  wasserfreien  Weingeist  die  Gallerte  ausgefällt  Das 
Lösen  im  Wasser  und  Fällen  der  angesäuerten  Lösung 
mit  Alkohol  wurde  so  oft  wiederholt,  bis  die  Substanz 
farblos  war.  Sie  gab  bei  der  Analyse  folgendes  Re- 
sultat : 

L    0,267  Substanz  gaben  0,394  Kohlensäure  und  0,128 
Wasser. 

IL    0,3156  Substanz  gaben  0,464  Kohlensäure  und  0,147 
Wasser. 

IIL    0,221  Substanz  liessen  0,004  mit  Salpetersäure  ge- 
glühten Rückstand. 

Dies  entspricht,  nach  Abzug  der  Asche,  folgender  Zu- 
sammensetzung in  100  Theilen: 

Gefunden. 

Berechn.      I.  ü. 

64  Aeq.  Kohlenstoff   384      41,07  40,99  40,82 

47    „      Wasserstoff     47        5,03  5,42        5,25 

63    „      Sauerstoff     504      53,90  53,59  52,93 


935    100,00    100,00    100,00 
Gegen   Salzsäure  (in    der  Wärme)  verhält    sich   diese 
Gallerte  genau  wie  die  aus  Syringa-Früchten  dargestellte. 


Ueber  die  Samen  der  Pflanzen, 

Rochleder  hat  bei  der  Untersuchung  der  Kaffee- 
bohnen als  Hauptbestandtheile  Kaffein  und  Kaffeegerb- 
säure, Fett  und  Legumin  gefunden.  Bei  der  Untersuchung 
der  Blätter  der  Coffea  arabica  hat  Stenhouse  ebenfalls 
Kaffein  und  Kaffeegerbsäure  als  Hauptbestandtheile  er- 
halten. Bei  der  Kaffeepflanze  sind  also  bereits  im  Samen 
die  Hauptbestandtheile  fertig  gebildet,  die  wir  in  den 
daraus  sich  entwickelnden  Pflanzen  auffinden.  Bei  der 
Untersuchung  der  Samen,  der  Blätterrinde  u.  s.  w.  von 
Aesculus  Hippocastanum  hat  sich  gezeigt,  dass  in  dem  reifen 
Samen  nicht  Ein  Bestandtheil  enthalten  ist,  der  sich  in 
den  übrigen  Theilen  dieser  Pflanze  findet.  Die  Bestand- 
theile  des  Samens  müssen  also  gewisse  Metamorphosen 
erleiden,  um  in  die  Bestandtheile  der  jungen  Blätter  u.  s.  f. 
überzugehen.    Man    sieht    hieraus,    dass  die  chemischen 
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Verhältnisse  in  dieser  Beziehung  bei  den  verschiedenen 
Pflanzen  sehr  verschieden  sind  und  keine  Gleichförmigkeit 
in  Bezug  auf  die  besonderen  Bestandtheile  stattfindet. 
Fortgesetzte  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  werden 
die  verschiedenen  Vorgänge,  die  bei  der  Entwickelung 
der  Pflanzen  aus  dem  Samen  statthaben,  bald  erkennen 
lassen. 

Ohne  vorausgegangene  specielle  Untersuchungen  in 
grösserer  Anzahl  ist  das  Generalisiren  gewiss  nur  eine 
Quelle  von  Irrthümem. 
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Stauroskopische  Beobachtungen  und  über 

Pleochroismus. 

Von 
Prof.  Fr.  V.  Kobell. 

(A.  d.  gel.  Anz.  d.  k.  Bayr.  Akad.  d.  W.) 

(Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

(Mit  Abbildungen  auf  Tafel  I.) 

Die  Erwerbung  einer  Reihe  schöner  Krystalle  setzte 
mich  in  den  Stand,  weitere  stauroskopische  Beobachtungen 
anzustellen,  welche  ich  im  Folgenden  mittheile.  Ich  ver- 
danke diese  Krystalle  zum  Theil  der  Güte  der  Herren: 
Prof.  Böttger  in  Frankfurt,  Baron  v.  Bibra  in  Nürnberg, 
Baron  v.  Lieb  ig,  die  meisten  aber  der  Liberalität  des 
Herrn  Hessenberg  in  Frankfurt,  eines  eben  so  eifrigen 
als  kenntnissreichen  Krystallographen. 

Die  Flächen  habe  ich  in  der  Regel  bezeichnet,  wie 
Rammeisberg  in  seinem  Buche  „Krystallographische 
Chemie"  und  verweise  auf  die  dortigen  Abbildungen,  wo 
dergleichen  nicht  von  mir  beigegeben  sind.  Die  von  mir 
mit    dem    ReHexionsgoniometer    angestellten   Messungen 
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hatten  nicht  den  Zweck,  die  Resultate  anderer  Beobachter 
zu  controliren,  sondern  dienten  nur  zur  Orientirung  und 
Bestimmung  der  im  Stauroskop  untersuchten  Flächen. 
Wenn  dabei  zweifelhafte  Fälle  vorkamen  oder  von  mir 
Fehler  bemerkt  wurden,  so  habe  ich  sie  angegeben. 

Hexagonales  System, 

Ammornnm  -  Eisencyanür  -  Chlorammonium.  Die  Krystalle 
zeigten  vorherrschend  das  Rhomboeder  von  96®  52',  unter- 
geordnet 2R  und  GR.  Das  Kreuz  stellte  sich  auf  den 
Rhombenflächen  nach  den  Diagonalen.  Es  wurde  eine  der 
basischen  Flächen  durch  Schleifen  auf  einem  ehenen,  mit 
etwas  Wasser  befeuchteten  Schleifstein  vergrössert  und 
obwohl  auf  der  Fläche,  mit  dem  Turmalin  in  der  gewöhn- 
lichen Weise  untersucht,  kein  deutliches  Polarisationsbild 
zu  erkennen  war,  so  zeigte  sich  im  Stauroskop  durch  die- 
selbe die  Einaxigkeit  des  Krystalls,  da  das  Kreuz  normal 
erschien  und  beim  Drehen  des  Krystalls  unverändert  blieb. 
Unter  den  zu  Gebote  stehenden  Krystallen  fand  sich  auch 
eine  Hemitropie  nach  dem  gewöhnlichen  Gesetz,  wonach 
die  basische  Fläche  die  Drehungsfläche  ist. 

Apatit,  Es  konnten  die  Flächen  zweier  Pyramiden 
beobachtet  werden,  die  von  P  mit  dem  Randkantenwinkel 
von  80®  6'  und  von  V2F  niit  dem  Randkantenwinkel  von 
45®  49'.    Das  Kreuz  stellte  sich  normal  auf  die  Randkante. 

Traubenzucker  -  Chlomatrmm.  Ich  habe  die  Krystalle 
dieser  Verbindung  meines  Wissens  zuerst  näher  bestimmt 
und  gemessen*).  Die  gewöhnlich  vorkommende  Combi- 
nation  bezeichnete  ich  als  R.  — R.  V2R.  <^P2.  Sie  erscheint 
meistens  als  eine  hexagonale  Pyramide  mit  abgestumpften 
Randeeken  und  am  Scheitel  mit  drei  Flächen  zugespitzt, 
welche  auf  den  abwechselnden  Pyramidenflächen  ruhen. 
Den  Scheitelkanten  Winkel  der  Pyramide  habe  ich  zu  126* 
58'  angegeben,  den  Randkantenwinkel  zu  126®  30'. 

In  neuester  Zeit  hat  Schabus**)  dieselben  Krystalle 
untersucht,  die  Substanz  war  aber  irrigerweise  als  Trauben- 


*)  Dies.  Journ.  Bd.  XXVIH,  p.  489. 
**)  Bestimmung  der  Krystallgestaltexi'  etc.    Preissdirift  1855. 
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Zucker  bestimmt,  wie  Pasteur*)  aufmerksam  gemacht 
hat  Br  fand  obige  Winkel  au  126*40'  und  127«  30'  und 
bestimmte,  wie  ich,  die  Krystallisation  als  hexagonal  mit 
rhomboSdrischem  Charakter.  Paste ur**)  hat  dagegen 
auf  Grund  des  beobachteten  Polarisationsbildes  dieKrystalle 
für  rhombisch  erklärt  und  die  scheinbare  Hexagonpyramide 
als  entstanden  aus  Zwillingsbildungen,  wie  sie  beim  Ära- 
gonit  u.  a.  vorkommen.  Die  Randkantenwinkel  dieser  com* 
binirten  Pyramide  bestimmt  er  zu  126^51',  den  Prisma- 
winkel zu  119«  54'— 120M2'.  Er  beschreibt  auch  die 
rhomboedrischen  Zuspitzungsflächen,  giebt  aber  eine  Ab- 
bildung dazu,  Fig.  1.,  welche  diese  Flächen  ganz  anders 
vertheilt,  als  sie  für  ein  Rhomboeder  vorkommen.  Sie 
verändern  nämlich  am  Scheitel  nicht  die  abwechselnden 
Flächen  der  Pyramide,  sondern  drei  nebenem(mderUe§ende, 
oben  und  unten  entgegengesetzt.  Die  Krystalle,  welche 
Schab  US  und  ich  untersucht  haben,  zeigen  die  genannten 
Flächen  vollkommen  so,  wie  sie  dem  hexagonalen  Systeme 
entsprechen.  Paste ur  glaubt,  dass  diese  Flächen  Sphe- 
noiden  angehören;  dann  müssten  aber  zwei  derselben  an 
einem  der  Pyramidenscheitel  entgegengesetzt  auftreten, 
aber  nicht  angränzend  nebeneinander»  wie  dise.  Abbilduoig 
zeigt.  Die  Beschreibung  bedarf  daher  einer  Revision.  Von 
dem  Polarisationsbild,  welches  angeschnittene  basische 
Flächen  zeigen,  sagt  Pasteur  nur,  dass  es  einen  Krystall 
voQ  zwei  Axen  anzeige,  und  Senarmont  undBiot  haben 
dieses  bestätigt.  Nicht  aus  Misstrauen  gegen  so  ausger 
zeichnete  Beobachter,  sondern  zu  eigener  Belehrung  habe 
ich  an  einem  Krystall  die  basischen  Flächen  angeschliffen 
und  das  Bild  beobachtet  Es  erscheint  in  gewissen  Lagen 
ein  Syistem  von  Ringen,  welche  ein  schwarzes  Kreua  eia- 
schlie«sen,  beim  Drehen  des  Krystalls  um  die  Axe  theilt 
sich  aber  das  Kreuz  deutlich  in  zwei  Hyperbeln.  Ich  wajr 
daher  sehr  begierig  auf  das  Verhalten  der  Krystalle  im 
Stauroskop.  Ich  konnte  zwei  Flächen  der  Pyramide  und 
zwei  von  Vs^  beobachten,    und   stellte  an  den  ersten  die 


*)  Compi,  rend.  1856.  No,  7.  7.  XLII. 
**)  JnH.de  CMm.  ei  de  Phye.  IIL  Ser.  T.  31,  p.  92. 
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Randkante,  an  den  zweiten  die  dieser  parallele  Combina- 
tionskante  horizontal  auf  den  Träger  ein.  Das  Kreuz  er- 
schien normal,  wie  bei  einem  hexagonalen  Krystall,  also 
auf  der  Pyramidenfläche  in  der  Lage  der  Höhenlinien  der 
Dreiecke  und  auf  V2R  111  der  Richtung  der  Diagonalen. 
Auch  die  Drehung,  die  auf  einer  Scheitelkante  der  Py- 
ramide beobachtet  werden  konnte,  entsprach  dieser  Lage. 
Wurde  die  Platte  mit  den  angeschliffenen  basischen 
auf  den  Träger  gelegt,  und  der  Krystall  zum  deutlichen 
Erscheinen  des  Kreuzes  im  Stauroskop  gestellt,  so  drehte 
sich  das  Kreuz  beim  Drehen  des  Krystalls  nicht,  wohl 
aber  verschoben  sich  die  Ringe  abbrechend  und  wurden 
die  Arme  des  Kreuzes  getrennt  Es  ist  immerhin  auffal- 
lend, dass  die  beobachteten  Flächen  der  fraglichen  Rhom- 
benpyramiden beide  im  Stauroskop  das  Kreuz  normal  auf 
der  Randkante  zeigen,  ein  Fall,  der  dem  hexagonalen 
System  wohl  zukommt,  im  rhombischen  aber  wenigstens 
auf  einer  der  Pyramiden  einen  Unterschied  erwarten  lassen 
sollte.  Es  müsste  nur  dieser  Unterschied  oder  eine  Ab- 
weichung vom  rechten  Winkel  so  klein  sein,  dass  ihn  das 
Instrument  nicht  angeben  kann.  Die  Trennung  der  Kreuz- 
arme am  Polarisationsbild  beim  Drehen  zeigt  zwar  zwei 
optische  Axen  an,  unter  Umständen  kommt  diese  Erschei- 
nung aber  auch  bei  hexagonaler  Krystallisation  vor.  Man 
kennt  Beispiele  am  Beryll*)  und  Amethyst.  Ich  besitze 
selbst  eine  Amethystplatte  mit  angeschliffenen  basischen 
Flächen  von  2'"  Dicke,  welche  die  Trennung  der  Kreuz- 
arme beim  Drehen  eben  so  zeigt,  wie  das  Salz  des  Trau- 
benzucker-Chlornatrium. Die  Platte  wurde  auf  einem 
Cylinder  befestigt,  welcher  in  einem  anderen,  der  den 
Turmalin  hielt,  gedreht  werden  konnte.  —  Höchst  selten 
und  bis  jetzt  ohne  Analogon  im  rhombischen  System  ist 
das  Vorkommen  der  Flächen,  welche  ich  als  ^U,  bei 
Schabus  — V2R,  bezeichnet  habe,  auch  wenn  man  Zwil- 
lingsbildungen annehmen  will.  Unter  diesen  Umständen 
bleiben  noch  Zweifel  über  die  Krystallisation  dieses  Salzes 
und    wäre    sehr    zu    wünschen,    dass    die  Krystalloptiker 


♦)  Fürst  Salm-Horstmar  in  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIV,  p.  516. 


Beobachtungen  221 

näher  untersuchen  möchten,  wie  es  sich  mit  dem  Trennen 
der  Kreuzarme  am  Poiarisationsbild  einaxiger  Krystalle 
beim  Drehen  verhält,  und  in  wie  weit  diese  Trennung  die 
Zweiaxigkeit  charakterisirt*). 

Quadratisches  System, 

Schwefehaures  Nickeloxyd,  NiS-J-  7Aq.  An  diesen  schönen 
Krystallen  konnte  die  Pyramide  ^2  nait  dem  Randkanten- 
winkel von  106®  50'  beobachtet  werden.  Das  Kreuz  stellte 
sich  rechtwinklich  auf  die  Randkante. 

Die  basischen  Flächen  zeigten  das  Kreuz  normal  und 
beim  Drehen  unverändert,  nur  war  das  Abbrechen  der 
Ringe  und  eine  kleine  Trennung  der  Kreuzarme  bemerk- 
lich. So  verhielten  sich  Blättchen  von  V2  —  %'"  Dicke, 
dickere  zeigten  das  Kreuz  in  gewissen  Richtungen  un- 
deutlich, auch  etwas  gedreht,  und  verrlethen  die  Störungen, 
welche  eine  optische  Axe  auf  der  Fläche  anzeigen. 

Apaphyllit,  Wie  bei  vorigem,  wurde  an  einem  geeig- 
neten Krystallbruchstück  das  Kreuz  auf  den  Randkanten 
der  gewöhnlichen  Pyramide  normal  beobachtet. 

Chlorsaures  Silberoxyd,  Das  Kreuz  zeigte  sich  auf  den 
basischen  Flächen,  wie  immer  in  diesem  System  normal 
und  beim  Drehen  des  Krystalls  unverändert. 

Rhombisches  System. 

Schwefelsaures  Kali.  S.  Rammeisberg  pag.  78.  Ich 
konnte  einfache  Krystalle  und  daran  die  Flächen  der  Py- 
ramide o  und  des  Doma's  q  beobachten. 

Die  Scheitelkantenwinkel  der  Pyramide  0  messen  131® 
8'  und  87®  30',  der  Randkantenwinkel  —  112®  40'. 

Berechnet  man  daraus  die  ebenen  Winkel  der  Flächen, 
so  sind  sie  Fig  2: 

in  a  (stumpfere  Scheitelkante  zur  Randkante)  = 
72®  25', 


*)  Nach  Fresnel  ündet  beim  Bergkrystall  in  der  Richtung 
seiner  Axe  eine  eigen thümlicbe  Doppelbrechung  statt,  deren  Strahlen 
aber  nicht  polarisirt  sind,  wie  bei  der  gewöhnlichen  Doppelbrechung. 
S.  Müller 's  Physik,  4.  Aufl.  Bd.  I,  p.  6:^6. 
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in  c  (schärfere  Scheitelkante   zur  Randkante)  =: 

450  53', 
in  b  (Winkel  der  Scheitelkanten)  =  61<>  42'. 
Wurden  die  Kanten  der  Reihe  nach  horizontal  einge- 
stellt, so  zeigten  sich  im  Stauroskop  die  Drehungen 
auf  ac  =  7^  SO*  nach  links, 
auf  bc  =  36^—38«  nach  rechts, 
auf  ab  =  10®  nach  rechts. 
Die  Rechnung    giebt,    wenn    der  Dreh  Winkel    auf  ac 
nach  der  Beobachtung  =  7®  30'  (nach  links)  gesetzt  wird, 
den  Drehwinkel 

auf  bc  =  38«  23'  nach  rechts, 
auf  ab  =  10®  5'  nach  rechts,  also  sehr  nahe  über- 
einstimmend *). 
Auf  der  Domenkante  stand   das  Kreuz  normal,    wie 
immer  im  rhombischen  System. 

Doppelt '  sehwefekaures  Kali  Die  Krystalle  haben  eine 
merkwürdige  Aehnlichkeit  mit  denen  des  Schwefels.  Sie 
bestehen  aus  der  Pyramide  p,  einer  andern  s,  der  basi- 
schen Fläche,  der  makrodiagonalen  Fläche  und  einem  ma- 
krodiagonal^en  Doma. 

Die  Messungen  gaben  für  p  Fig.  4  und  5: 
am  stumpferen  Scheitelkantenwinkel  104®, 
an  den  Randkanten  142®  30'. 
Daraus  berechnet  sich   der  schärfere   Scheitelkanten- 
winkel zu  88®  8'  und  die  Winkel  der  Basis  zu  98<>43'3r 
und  81®  16'  28". 

Die  Pyramide  s  bildet  mit  p  den  Winkel  von  152® 
bis  153®.  Für  letzteren  Winkel  (genauer  153®  13')  wird  s 
=  VaP»  wiö  solches  auch  am  Schwefel  vorkommt  Ihr 
Randkantenwinkel  misst  88®  56'. 


*)  Zum  Verständniss  der  Zeichnungen  hat  man  sich  zu  erinnern, 
dass  der  Perpendikel  auf  eine  Seite  der  Fläche  die  Turmallnaxe  vor- 
stellt und  also  gegen  ihn  die  Drehung  stattfindet.  Wenn  es  also 
Fig.  2  heisst:  Drehung  auf  ac  «=  7'/«"  nach  linkSy  so  liegt  das  Kreuz 
unter  diesem  Winkel  rechts  vom  Perpendikel  auf  ac  oder  von  der 
Turmallnaxe,  die  mit  dem  vertikalen  Kreuzarm  des  Polarisations- 
bildes des  Calcits  gleiche  Lage  hat. 
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Die  Gombination  ist  zu  bezeichnen 

P,   VsP,  P^,  oP,  CX)P0O. 
Aus   dem  Neigungswinkel  der  Pyramide  p  berechnen 
sich  die  ebenen  Winkel  der  Fläche  Fig.  3: 

in  a  (stumpfere  Scheitelkante  zur  Randkante)  = 

74»  37', 
in    c   (schärfere   Scheitelkante    zur  Randkante)  = 

690  28', 
in  b  (zwischen  beiden  Scheitelkanten)  =  35®  55'. 
An  einem  ziemlich  grossen  Krystall  wurde  zu  einer 
Fläche  von  p  eine  parallele  angeschliffen  und  die  Kanten 
oder  Seiten  des  Dreiecks  der  Reihe  nach  horizontal  ein- 
gestellt und  die  Drehung  beobachtet.  Sie  stimmten  am 
besten  für 

ac  =  28®  nach  rechts  (die  Fläche  in  der  Stellung 

wie  Fig.  3), 
ab  =  43®  23'  nach  rechts, 
bc  =  7®  28'  nach  rechts. 
Auf  der  makrodiagonalen  Fläche,  nach  der  Hauptaxe 
vertikal  eingestellt,  stand  das  Kreuz  normal*). 

Unterschwefelsaures  Natron.  Die  Krystalle  dieses  Salzes 
sind  Combinationen  zweier  Rhombenpyramiden,  eines 
rhombischen  Prisma's,  eines  brachydiagonalen  Doma's  und 
der  brachydiagonalen  Fläche.  Ich  konnte  die  Neigung 
der  Prismenflächen  zur  brachydiagonalen  Fläche,  ooF : 
ooVoo  messen,  er  ist  121®;  femer  die  Neigung  des  Doma's, 
welches  Poo,  zu  eben  dieser  Fläche  =  135®  40'. 
Daraus  wurde  die  Pyramide  P  berechnet: 

Scheitelkantenwinkel  =  125®  14'  und  80®  4', 
Randkantenwinkel  =  126®  34', 
Winkel  der  Basis  =  118®  und  62®. 


*)  Da«  vertikale  oder  horizontale  Einstellen  fuhrt  natürlich  zu 
gleichen  Resultaten.  Man  wird  in  der  Folge  überhaupt  nur  Tom 
Smsteilen  einer  Seite  in's  Stauroskop  zu  sprechen  haben,  weil  man 
schon  weiss,  dass  dieses  Einstellen  vertikal  oder  horizontal  nach  den 
Quadratseiten  geschieht.  Vorläufig  habe  ich  die  Stellungen  noch 
speciell  bezeichnet.  Bei  den  Untersuchungen,  die  den  Pleochroismus 
betreffen,  ist  letzteres  auch  nothwendig. 
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Eine  Messung  fiir  die  zweite  Pyramide  p' :  P  ergab 
den  Winkel  =  161^30',  woraus  folgt,  da  die  Tangenten 
der  halben  Randkantenwinkel  sich  verhalten  =  1  :  V2»  <iass 
p'  =  ^liP,    Die  weitere  Rechnung  giebt  für  diese  72^- 

die  Scheitelkantenwinkel  =  IS?»  26'  und  105<>  40', 
den  Randkanten  Winkel  —  89<>38'40". 
Das  Zeichen  der  Combination  ist: 

P  .  V2P  .  <^P  .  P^  •  oopoo*). 
Die  Pyramide  V2P  konnte  im  Stauroskop  beobachtet 
werden. 

Wurde  die  Randkante  horizontal  eingestellt,  so  ergab 
die  Drehung  (die  schärfere  Scheitelkante  rechts)  19®  nach 
links,  wurde  die  stumpfere  Scheitelkante  so  eingestellt,  so 
war  die  Dehung  4» — 5®  nach  rechts. 

Aus  den  Neigungswinkeln  berechnen  sich  die  Flächen- 
winkel von  V2P  Fig.  6: 

zwischen  der  stumpferen  Scheitelkante  und  Rand- 
kante in  a  =  66®  55', 
zwischen   der  schärferen  Scheitelkante  und  Rand- 
kante in  c  =  40®  16', 
zwischen  beiden  Scheitelkanten  in  b  =  72®  49'. 
Für  die  Drehung  von  19®  auf  ac  nach  links  ergiebt 
die  Rechnung    die  Drehung    auf  ab  =  4®  5'  nach    rechts 
und  auf  bc  =-  21®  16'  ebenfalls  nach  rechts. 

Die  Krystalle  zeigen  durch  die  Domenflächen  das 
Kreuz  normal  auf  die  Domenkante.  Sie  sind  sehr  voll- 
kommen nach  diesen  Flächen,  also  nach  Poo  zu  spalten, 
und  stehen  auf  ihnen  die  optischen  Axen  etwa  mit  einer 
Neigung  von  70®.  Man  sieht  durch  dieselben  mit  dem 
Turmalin  ein  System  schmaler,  in  die  Länge  gezogener 
Ringe  mit  zwei  durchgehenden  Büscheln,  deren  einer 
schön  blau,  der  andere  schwärzlich  und  gelbroth  umgeben. 
Die  Richtung  der  Büschel  ist  rechtwinklich  gegen  die 
Domenkante.    Es   bietet  dieses  Salz  vielleicht  den  ersten 


*)  Heeren  hat  diese  Krystalle  bereits  beschrieben  und  seine 
Messungen  kommen  im  Wesentlichen  mit  den  meinigen  überein.  Für 
^ie  Zeichen  hat  er  das  Doma  Poo  zum  Prisma  <X)P  gewählt. 
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Fall  dar,  wo  man  durch  die  vorkommenden  Flächen  die 
beiden  optischen  Axen  direct  so  beobachten  kann,  dass 
jede  der  vier  Flächen  das  Polarisationsbild  giebt.  Dieses 
Durchgehen  der  optischen  Axen  verrieth  sich  auch  *  an 
einigen  Spaltungsstücken  deutlich  im  Stauroskop  durch 
erscheinende  schmale  Farbenstreifen,  als  das  Kreuzbild 
beim  Drehen  sich  bleichte. 

Citransaures  Natron.  NaC-|-3aq.  Es  konnte  das  Prisma 
p,  das  Doma  r  und  das  rectanguläre  Prisma  beobachtet 
werden.  8.  Rammeisberg  p.  333.  Sie  verhielten  sich 
dem  rhombischen  System  gemäss. 

Eh^ach  chromsaures  Kali.  Es  wurde  das  Doma  von 
107*^46'  beobachtet.  Das  Kreuz  stand  rechtwinklig  auf 
der  Domenkante. 

Ameisemaurer  Slrontian.  Ich  konnte  sehr  schöne  tafel- 
förmige Krystalle  beobachten,  bestehend  aus  dem  rhom- 
bischen Prisma  p  von  118",  der  brachydiagonalen  Fläche 
b  und  dem  brachydiagonalen  Doma  q  von  nahezu  118". 
Heusse r  giebt  den  Prismenwinkel  zu  117^26'  an  und 
den  Winkel  am  Doma  zu  118^30'.  Kopp  nimmt  beide 
Winkel  als  gleich  und  betrachtet  daher  die  Krystalle  als 
Quadratpyramiden  mit  der  basischen  Fläche.  Dass  letztere 
Ansicht  nicht  die  richtige  sei,  darüber  konnte  das  Stau- 
roskop sogleich  unzweideutig  Aufschluss  geben.  Wurden 
die  Tafeln  nach  dem  Quadratzeichen  des  Trägers  einge- 
stellt, so  zeigte  sich  das  Kreuz  auf  der  Fläche  b  normal, 
beim  Drehen  um  45"  aber  verschwand  es  fast  vollständig, 
die  Fläche  kann  also  nicht  die  basische  des  quadratischen 
Systems  sein.  Dass  aber  die  Krystalle  rhombisch  und 
nicht  vielleicht  klinorhombisch ,  ergab  sich  aus  dem  Ver- 
halten der  Flächen  p  und  q,  welche  nach  ihren  Kanten 
vertikal  eingestellt  das  Kreuz  normal  zeigten,  was  im 
klinorhombischen  System  wohl  für  die  eine  Art  solcher 
Flächen  (wenn  sie  nämlich  Schiefendflächen  oder  Hemi- 
domen),  aber  nicht  für  beide,  nämlich  nicht  auch  für  die 
prismatischen  vorkommt. 

Aepfebaures  Anmoniak.  Die  Krystalle,  ähnlich  den 
vorigen ,  verhielten  sich  eben  so.  Das  Kreuz  stand  auf  b 
Jonrn.  f.  prakU  Chemie.  LXIX.   4.  15 
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normal,  wenn  die  Kante  -r-(S.  Fig.  7)   vertikal   eingestellt 
war,  und  es  stand  auf  q  normal,  wenn   -^-,  und  auf  p,  wenn 

—  vertikal  oder  horizontal  eingestellt  wurden. 

Salpetersaures  Silberoxyd.  Auf  der  basischen  Fläche 
stellte  sich  das  Kreuz  nach   den  Diagonalen. 

Traubensaures  Natron- Ammoniak*    Die  Krystalle,  welche 
ich    beobachten    konnte,    waren  zwölfseitige  Prismen  mit 
der  basischen  Fläche  (Fig.  8).    Die  Messungen  gaben: 
c  :  c  über  d  =  132^ 
b  :  b  über  d  =    96<>. 
Die   Tangenten    dieser    halbirt    genommenen   Winkel 
verhalten  sich  sehr  nahe  wie  2  :  1,    Dieses  angenommen 
und  c  :  c  =  132®,  so  sind  die  Winkel  folgende: 
a  :  b  =  131<>  41', 
b  :  c  =  162«  19', 

C    :    d    =::^    156* 

Die  Combination  besteht  daher  aus  zwei  rhombischen 
Prismen,  das  eine  von  132®  und  48®,  das  andere  von  96® 
38'  und  83®  22',  dazu  die  drei  einzelnen  Flächenpaare  des 
rhombischen  Systems. 

Auf  der  basischen  Fläche  stellte  sich  das  Kreuz 
rechtwinklig  auf  a  und  d  oder  nach  den  Diagonalen  der 
rhombischen  Prismen,  auf  den  übrigen  Flächen  stand  das 
Kreuz  in  der  Richtung  der  Hauptaxe. 

Citronensäure,  Es  wurden  die  Domen  von  44®  39*  und 
von  78®  47'  beobachtet,  eben  so  das  Prisma  von  117®  30'. 
Das  Kreuz  stellte  sich  rechtwinklig  auf  ihre  Kanten,  auf 
der  basischen  Fläche  nach  den  Diagonalen. 

Asparagin,    Miller  hat  die  Krystalle   als  hemiedrisch 

rhombisch  bestimmt,    Kopp  dagegen  als  klinorhombisch. 

Es   wurde   das  Prisma  p  von  116®  50'  (Kopp)   beobachtet 

und   die   Flächen   c   und  r'  mit  dem  Winkel  von  129®   / 

(S.  Rammeisberg  p.  362).    Das  Kreuz  stellte   sich  auf 

p  c 

die  Kanten  ~   und  eben  so  auf  die  Kante  —r  normal,  wie 

p  r' 
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es  immer  im  rhombischen,  aber  nicht  im  klinorhombischen 
System  beobachtet  wird. 

KaUum-Wismnthehlorid,  Es  konnte  die  basische  Fläche 
beobachtet  werden.  Das  Kreuz  stellte  sich  nach  den  Dia- 
gonalen. 

KaliMmeismcyanid,  Ich  beobachtete  Krystalle,  welche 
die  von  Schabus  angegebene  Rhombenpyramide  von 
IW  16'  und  128»  28'  Scheitelkantenwinkel  und  81»  Rand- 
kantenwinkel  zeigten  und  dazu  die  makrodiagonale  und 
die  brachydiagonale  Fläche,  während  das  rhombische 
Prisma  von  104®  34'  fehlte.  Die  Krystalle  nach  der 
Hauptaxe  vertikal  eingestellt,  zeigten  auf  den  erwähnten 
eiüzelnen  Flächenpaaren  das  Kreuz  normal,  wie  es  dem 
rhombischen  System  entspricht. 

KUnorhambisches  System. 

Schwefebaures  Kohaltoxyd- Ammoniak.  Der  Prismenwinkel 
maass  109*^.  War  die  Endfläche  und  das  gewöhnlich  vor- 
kommende Klinodoma  oben  nach  links  geneigt  und  das 
Prisma  nach  der  Hauptaxe  vertikal  eingestellt,  so  war  die 
Drohung  auf  der  Prismenfläche  5® — 6*^  nach  rechts. 

Schtoefebaures  Nickeloxyd- Ammoniak.  Verhielt  sich  dem 
vorigen  ähnlich.     Die  Drehung  war  4® — 6®. 

Schwefebaures  Talkerde- Ammoniak.  Es  wurde  wie  bei 
den   vorigen   das  Prisma  p  von  109**  30'  beobachtet.    (S. 

Rammeisberg  p.  237.)     Wurde  —    vertikal     eingestellt 

and  ISLg  die  Endfläche  c  oben  nach  rechts,  so  war  die 
Drehung  auf  p  =  7®  links,  lag  c  oben  nach  links,  war 
die  Drehung  auf  p  ^:^  7**  rechts.  Auch  die  klinodiagonale 
Fläche  konnte  beobachtet  werden.    Lag  c  oben  links  und 

•^vertikal,  so  war  die  Drehung  7® — 9**  nach  rechts. 
P 

Schwefebaures  Kupferoxyd  -  Ammoniak,  Es  konnte  das 
Prisma  p   gemessen  werden,    nach  Miller  108^56'.     Die 

Drehung  auf  p,  wenn  —  vertikal,  war  ohngefahr  12® — 15®. 

Die  Krystalle  waren  aber  zu  trüb,  um  eine  sichere  Be- 
stimmung erhalten  zu  können. 

15* 
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Schwefelsaures  KohaUoxyd-Kali,  £&  konnte  das  Prisma 
p  von  109®  beobachtet  werden.  Die  Neigung  der  Endfläche 
c  zum  Klinodoma  q  fand  ich  nahezu  154®. 

P  ' 

War  p  nach  der  Axe  oder  nach   der  Kante -^  vertikal    I 

P 
eingestellt  und  lag  c  oben  nach  rechts,  so  war  die  Drehung 
auf  p  —  110—13®  nach  links. 

Schwefelsaures  Nickeloxyd' Kali,  Verhielt  sich  ähnlich 
dem  vorigen.    Lag  c  oben  rechts,    so  war  die  Drehung 

auf   dem  Prisma  p  (—vertikal  eingestellt)  10® — 12®  nach 

links,  lag  c  oben  nach  links,  war  diese  Drehung  eben  so 

viel    nach    rechts.     Der  Winkel    von  10®  schien    der    be- 

c 
ständigste.     Auf  der  Kante  —  schien  das  Kreuz  normal  zu 

stehen.     Berechnet    man    die    ebenen  Winkel  von   p  und 

zeichnet  das  Kreuz  mit  10®  Drehung  auf  —  ein,    so  er- 

giebt  sich  der  Drehwinkel  auf  —  =1®  8'. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd-Kali,  Das  Prisma  p  von  107" 
35',  wie  bei  den  vorigen  beobachtet,  zeigte  eine  auffallende 
Verschiedenheit  der  Drehwinkel. 

Vertikal    nach    der  Kante    —    eingestellt ,    war    die 

Drehung,  wenn  c  oben  nach  rechts  lag,  24®  nach  links, 
lag  c  links,  war  sie  24®  nach  rechts.  Die  Beobachtungen 
an  zwei  sehr  klaren  Krystallen  angestellt,  gaben  bei 
mehrfacher  Wiederholung  dieselben  Resultate.  Auf  c  stellte 
sich  das  Kreuz  nach  den  Diagonalen. 

Schwefelsaures  Talker  de- Kali.  Es  wurde  das  Prisma  von 
108®  45'    (Brooke)    beobachtet.      War    die    Seitenkante 

—  vertikal,    c    oben    nach    rechts    geneigt,     so   war  die 

Drehung  fast  constant  16®  nach  links. 

War  die  Kante  —   an  die  Stelle  der  vorigen  gerückt, 

so  war  die  Drehung  8®  nach  links. 
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Der  Drehwinkel  auf  —   ist  auflFallend  grösser,  als  der 

des  isomorphen  Ammoniaksalzes  (ihre  Prismenwinkel 
diiferiren  nur  um  45',  die  Neigung  von  c  :  p  um  2®  25'). 
Ich  berechnete*)  also  die  ebenen  Winkel  von  p,  um  zu 
sehen,  in  wie  weit  die  beiden  Drehwinkel  zusammenstim- 
men. Die  ebenen  Winkel  von  p  ergeben  sich  =  81®  1' 
und  98®  59'.  Die  Rechnung  für  die  Kreuzlage  giebt,  wenn 

die  Drehung  auf  —  =  16®  ist,  fiir  —  7®1'.  Die  Drehwinkel 

P  P 

stimmen  also  bis  auf  einen  Grad  überein. 

Die  isomorphen  Verbindungen  R  S  +  NH4OS  +  6  Aq, 
wo  R  ^^  Zinkoxyd,  Eisenoxydul,  Manganoxydul,  welche  ich 
schon  früher  untersucht  habe,  und  die,  wo  R  =  Kobalt- 
oxyd, Nickeloxyd  und  Talkerde,  haben  für  dasselbe  Prisma 
p  die  Drehwinkel  zwischen  4®  und  9®,  die  Verbindung 
aber,  wo  R  =  Kupferoxyd ,  weicht  merklich  ab  mit  dem 
Winkel  von  12®— 15®. 

Die  mit  den  vorigen  isomorphen  Kali- Verbindungen, 
wo  R  i=  Kobaltoxyd,  Nickeloxyd  und  Talkerde,  haben 
grössere  Drehwinkel,  nämlich  von  10-16®,  und  die  Ver- 
bindung, wo  R -^^^  Kupferoxyd ,  zeigt  hier  nieder  einen 
anffailend  grösseren  Drehwinkel,  nämlich  24®. 

Es  scheint  fast,  als  wenn  die  Drehwinkel  für  die  be- 
treflFenden  Kali-Yerhindungen  noch  einmal  so  gross  wären,  als 
die  für  die  analogen  Ammomak-Verbindungen. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul  -  Kali,  Ich  konnte  Krystalle 
beobachten,  welche  aus  einem  Prisma  von  130®,  einer  End- 
fläche c,  einer  andern  Gegenfläche  r  und  einem  Klino- 
doina  bestanden,  wie  letztere  Flächen  beim  schwefelsauren 
Talkerde-Kali  vorkommen  (s.  Rammeisberg  p.  236). 


*)  Es  dient  dazu  im  klinorhombischen  System  die  Formel: 
cos  .  o  SB  tang  a  .  cotg  .  ß 
0  c=  der    spitze    ebene  Winkel   von  p ,    a  =  der  halbe  Winkel  der 

scharfen   Seitenkante     P-,  ß  *=  die  Neigung  der  Endfläche  zur  Sei- 

P 
tenfläche  c  :  p. 
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Ich  fand  c  :  q  =  154<>,  c  :  r  =  116Va^  Bas  Prisma 
von  130^,  welches  Marx  auch  am  schwefelsauren  Eisen- 
oxydul-Ammoniak beobachtet  hat,  ist  bis  Jetzt  am  iso- 
morphen Talkerdesalz  nicht  vorgekommen.  Die  Tan^nten 
der  halben  Winkel  des  Prisma's  p  am  Talkerdesalz  von 
108^45'  und  des  Prisma's  von  130®  deuten  auf  das  V«r- 
hältniss  1  :  ^a. 

Das  stauroskopische  Verhalten  war  folgendes.  Wurde 
das  Prisma  von  130®  nach  der  Seitenkante  vertikal  einge- 
stellt und  lag  die  Endfläche  c  oben  links,  so  war  die 
Drehung  24®  nach  links,  lag  die  Endfläche  c  oben  nach 
rechts,  so  war  die  Drehung  24®  ebenfalls  nach  rechts. 

Auf  c  stand  das  Kreuz  nach  den  Diagonalen. 

Natnum-Eisencyanür.     Auf  den  Flächen  des  Prisma's  p 

von  99®  40'  (Bunsen),  wenn  die  Kante  —  vertikal  einge- 
stellt war,  ergab  sich  die  Drehung  15®  nach  links  und 
rechts  gegen  die  stumpfe  Seitenkante  auf  den  beiden  p 
Flächen.     (S.  Rammeisberg  p.  220.) 

Auf  der  klinodiagonalen  Fläche,  nach  der  Hauptaxe 
vertikal  eingestellt,  war  die  Drehung  16®  nach  rechts, 
wenn  die  Domenkante  oben  nach  rechts  geneigt  war,  auf 
derselben  Fläche,  wenn  ihre  Combinationskante  mit  dem 
Klinodoma  q  (von  140®)  vertikal  eingestellt  wurde,  war  die 
Drehung  26®  nach  rechts,  wenn  die  Prismenkante  oben 
nach  links  sich  neigte. 

Die  beobachtete  Fläche  ist  ein  Rhomboid,  dessen 
ebene  Winkel  aus  dem  Winkel  des  Prisma's  p  und  des 
Klinodoma's  q  berechnet,  sich  zu  98®  20'  und  81^40^  er- 
geben.    Fig.  11. 

Für  den  Drehwinkel  von  16®,  wenn  die  Prismenkante 
ac  vertikal,  ersieht  man,  dass  der  Drehwiakel  24®  SO' 
messen  muss,  wenn  die  Domenkante  ab  vertikal  ßinge- 
stellt  wird.  j 

Chlorsaurer  Baryt,    Die  Krystalle  zeigten  das  Prisma  p     \ 
von  97®  und  das  Klinodoma  q  von  79®  10*  (Kopp). 

Es    konnte    das  Prisma  p  beobachtet    werden.    Nach 

der  Kante  —  vertikal  eingestellt,  war  die  Drehung  19®  bis 
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20^  auf  den  beiden  Flächen  an  der  scharfen  Seitenkante, 
auf  der  einen  nach  links,  auf  der  andern  nach  rechts.  Die 
KrystaHe  waren  sehr  schön. 

Arseniksaures  Natron.  Es  konnte  das  Prisma  p  :  p  von 
101®  14'  g^emessen  werden,  p  :  b  =  140®  37'  und  p  :  c  = 
W  26'.    Fig.  12. 

Wurde  die  Kante  —    vertikal    eingestellt    und    lag  c 

oben  nach  rechts,  so  war  die  Drehung  auf  p  =  29®  —  30® 
nach  links,  lag  c  oben  nach  links,  so  war  dieselbe  Drehung 
eorrespondtrend  nach  rechts. 

Anf  der  klinodiagonalen  Fläche,    wenn   c  oben  nach 

links  lag  (—  vertikal),  war  die  Drehung  22®  nach  rechts. 

Oxahaures  Eisenoxyd-Kalu    (Rammeisberg  p.  254.) 

Gemessen  wurde  p :  p,  o' :  o',  o,  :  b. 

Beobachtet  wurde    das  Klinodoma    o'.     Die    stumpfe 

Kante— 7  vertikal   eingestellt,    war   die  Drehung   auf  der 

links   an   dieser  Kante    liegenden  Fläche   o'  =  14®    nach 

rechts,  auf  der  rechts  liegenden  Fläche  o'  =  14® — 15®  nach 

Unks,  also  correspondirend. 

Die  Krystallflächen  waren  streifig   und    konnten    nur 

durch  annähernd  parallele  Flächen  beobachtet  werden. 
Ameisensawres  Kupferoxyd.     (Rammeisberg  p.  282.) 
Es  wurde  p  :  p  und  o'  :  p  gemessen,  die  Flächen  o  und 

b  fehlten,    die  Spaltbarkeit  nach   c  deutlich.    Wurde   die 

Kantet  vertikal  eingestellt  und  lag  c  oben  nach   rechts 

geneigt,  so  war  die  Drehung  auf  p  =  16® — 18®  nach  links, 

lag  c  oben  nach  links,  so  war  die  Drehung  auf  der  zweiten 

p  Fläche  correspondirend  16® — 17®  nach  rechts.    Im  Mittel 

17®.     Die  Krystalle  sehr  schön. 

Weinsaures  Ammoniak»    (Rammeisberg  p.  306.)    Einfach- 

rechta-weinsaures  Ammoniak.  ^ 

,     Es  konnte  a  :  c  und  r'  :  a  gemessen  werden.    Wurde 

a 
die  Kante —  horizontal  eingestellt,    so    stand    das  Kreuz 
c 

normal  auf  a  und  ebenso  auf  c. 
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Die  eine  optische  Axe  scheint  fast  rechtwinklig  auf 
c  zu  stehen,  wonach  eine  vollkomme  Spaltung  geht..  Man 
sieht  durch  diese  Fläche  mit  dem  Turmalin  das  gewöhn- 
liche Polarisationsbild  zweiaxiger  Krystalle. 

Taurin.  (Rammeisberg  p.  390.)  Es  konnte  p  :  p  ge- 
messen werden  und  p  :  b.    Wurde   die  Kante  —    vertikal 

P 
eingestellt,    so  war  die  Drehung  auf  der  links    von    der 

stumpfen  Kante  —  (mit  111**  28')  gelegenen  Prismenfläche 

p  —  9® — 10^  (s.  Fig.  9)  nach  links,  auf  der  rechte  gelege- 
nen p'  correspondirend  nach  rechts  und  auf  der  anliegen- 
den klinodiagonalen  Fläche  b  -:=^  40® — 42°  nach  rechts. 

Zimmtsdure.  Die  Krystalle  der  Zimmtsäure  bilden  rhom- 
bische Tafeln,  welche  zum  klinorhombischen  System  ge- 
hören. Sie  bestehen  aus  einem  Prisma  p  von  99**  und 
81",  mit  einem  auf  die  stumpfe  Seitenkante  aufgesetzten 
Klinodoma  q  von  145®  13',  dessen  Kante  zur  Axe  unter 
82®  58'  geneigt  ist,  ferner  aus  der  klinodiagonalen  Fläche 
b,  welche  die  breite  Fläche  der  Tafel  bildet  So  bestimmte 
Seh  ab  US  die  Krystallisation  und  meine  Messungen  gaben 
dasselbe  Resultat.  An  einem  Krystalle  fand  ich  zwischen 
q  und  b  noch  eine  Fläche  q',  doch  nur  an  einer  Seite  aus- 
gebildet, sie  war  zu  b  unter  122®  geneigt.  Der  Winkel 
Klinodomas  q'  an  der  Endkante  ist  also  116®,  der  von 
q  =z=  145®  13'.  Die  Tangenten  der  halben  Winkel  verhal- 
ten sich  wie  1:2. 

Die  Krystalle  sind  nach  b  ausgezeichnet  spaltbar  und 
diese  Fläche  konnte  ich  im  Stauroskop  untersuchen. 

Wurde  die  Kante  -^  =  ac  (Fig.  25)  vertikal  eingestellt, 

das  Klinodoma  q  oben  nach  links  geneigt/  so  war  die 
Drehung  61® — 63®  nach  rechts. 

Wurde  die  Domenkante  von  q  =  ab  vertikal  einge- 
^stellt,  p  oben  nach  rechts  geneigt,  so  war  die  Drehung 
36®  nach  links. 

Mit  letzterem  Winkel,  welcher  constanter  erhalten 
wurde,  als  der  andere,  und  mit  den  ebenen  Winkeln  von 
b  ergiebt  sich  die  Drehung  auf  b  =  61®. 
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Am   Orthoklas   habe  ich  an   einem  schönen  Krystall 
/» 
n  Drehwinkel  auf  —  zu  49*  beobachtet,  danach  ist  er  für 
P 

=  35«. 

Klmorhombmdisches  System. 

Kupfervitriol    Ich  konnte   an   sehr  schönen  Krystallen 
ig.  13)  die  Winkel  messen: 

p'  :  p  =  123«  10', 
p'  :  a  =  154«    1', 
p   :  a  =  149«    9'. 
Bei  Rammeisberg  sind  die  Winkel  p  :  a  und  p'  :  a 
richtig  zu  155«  28'  und  132«  39'  angegeben. 
.    Die  Drehwinkel  im  Stauroskop    wurden    doppelt    be- 
mmt,   indem  die  zweierlei  Seiten  jeder  Fläche  nachein- 
der  vertikal  eingestellt  wurden.    Es  war  dann  das  Re- 
Itat  der  Messung  auf  der  einen  oder  andern  Seite  con- 
.nter  und  wurde  zur  Correction  des  weniger  constanten 
autzt,  indem  dazu  die  ebenen  Winkel   der  Flächen  bei- 
sogen wurden,  welche  ich  aus  den  Neigungswinkeln  be- 
ihnete.    Diese  Neigungswinkel  sind: 
p'  :  p  ^  123«  10', 
p'  :  0  •=  109«  15', 
p    :  o  ^  127«  40': 
Es  ergeben  sich   daraus   nach  der  bekannten  Formel 
•  schiefwinklige  sphärische  Dreiecke  die  ebenen  Winkel  für 
p'  =  123«    2'  u.  56«  58', 
p   =    90«  24'  u.  89«  36', 
o   =  117«  32'  u.  62«  28'. 

Wurde  die  Fläche  p'  nach  der  Kante  —  vertikal  ein- 

P 
stellt,  o  oben  nach  rechts  geneigt,  so  war  die  Drehung 

« — 15«  nach  rechts;  wurde  die  Kante  —  vertikal  einge- • 

jUt,  p  oben  nach  links  geneigt,  so  war  die  Drehung  42« 
ch  links,  oder  48«  nach  rechts.  Diese  Winkel  zeigten 
:h  constanter  als  der  erste,  welcher  demnach  mit  Hilfe 
r  ebenen  Winkel  corrigirt  14«  58'  ergiebt  (s.  Fig.  22). 
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Wurde  die  Fläche  p  nach  der  Kante  —  vertikal  einge- 

gestellt,  o  in  der  Lage  wie  Fig.  13,    so  war  die  Drehung 

18® — 19®  nach  rechts,  wurde  sie  nach  der  Kante —    verti- 

P 
kal  eingestellt,  o  nach  links  geneigt,  so  war  die  Drehung 
nach  rechts  16^—17®. 

Für  den  Drehwinkel  auf  ^  zu  18^  ergiebt  die  Rech- 
nung mit  dem  ebenen  Winkel  die  Drehung  auf —  =  17® 
36'.    iS.  Fig.  23.) 

Wurde  die  Fläche  o  nach  der  Kante  —7  vertikal    ein- 

P 

gestellt,  p  oben  nach  rechts  geneigt,  so  war  die  Drehung 
fast  constant  21 V«*^  nach  links,  wurde  sie  nach  der  Kante 

—  eingestellt»  so  wechselten  die  Drehwinkel  swischen  6® 
und  9®  nach  rechts. 

Für  den  Drehwinkel  auf  —  =  21 V2®  ergiebt  die  Eech- 
nung  mit  Zuziehung  der  ebenen  Winkel  von  o   den  Dreh- 
winkel auf  —  :=  6®  32'.    (S.  Fig.  24.) 
P 

Auf  der  Fläche  a  war  der  Drehwinkel,  wenn  die  Kante 

—  vertikal  eingestellt  wurde,  13® — 15®  nach  rechts. 
P 

Ich  habe  diesen  nicht  durch  die  Beobachtung  auf  der 

Kante  —  controlliren  können,  da  diese  Kante  am  Krystall 
a 

zu  kurz  war, 

Salpeter  säur  es  Wismuthoxyd-    Ich  konnte  ein  achtseitiges 

Prisma  beobachten,  im  Querschnitt  wie  Fig.  14. 

Die  Winkel  waren  nur  annähernd  zu  messen; 

a  :  b  =  139®, 

b  :  c  =  122®, 

c  :  d  =  138®, 

d  :  a  =  143®. 

Die  Summe  der  acht  Winkel  giebt  einen  Ueberschiiss 
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von  4*,  es  war  aber  mein  Zweck  nicht,  an  dem  unvoll- 
kommen ausgebildeten  Krystall  die  Flächen  genau  zu  be- 
stimmen, sondern  mich  nur  zu  überzeugen,  dass  im  klino- 
rhomboidischen  System,  wie  frühere  Beobachtungen  an- 
deuteten, auf  jeder  Fläche  einer  Zone  für  dieselbe  Stellung 
der  Zonenaxe  der  Drehwinkel  ein  anderer  ist,  und  dieses 
ergab  auch  der  untersuchte  Krystall 

Wurde  die  Seitenkante  vertikal  eingestellt,  so  war  die 
Drehung  auf  a  nach  links  gegen  25®,  auf  b  nach  links  gegen 
30*,  auf  c  ebenfalls  nach  links  gegen  12®. 

An  Krystallen  des  doppelt  chromsauem  Kali,  welche  keine 
Störung  der  Structur  bemerken  Hessen  und  an  denen  die 
Winkel  p  :  b  und  a  :  b  bei  Rammeisberg  p.  186  gemessen 
werden  konnten,  zeigte  sich  auf  der  Fläche  b,  wenn  die 

Kante  ^  vertikal  eingestellt   wurde,    der  Drehwinkel  im 

Durchschnitt  25®— 26®. 

Untersehweflf'gsaurer  Kalk,  Von  besonderem  Interesse 
war  mir  die  Untersuchung  der  Krystalle  dieser  Verbindung, 
welche  seiner  Zeit  Mitscherlich  zur  Aufstellung  des  dikli- 
noedrischen  Krystallsystems  Veranlassung  gegeben  haben. 
Es  standen  mir  sehr  schöne  Exemplare  zu  Gebote,  an 
welchen  aber  die  Flächen  nicht  alle  ausgebildet  waren, 
welche  Mitscherlich  angiebt.  Ich  beziehe  mich  auf 
seine  Abbildungen.*) 


*)  Das  citirte  Buch  von  Rammeisberg  ist  leider  nicht  frei  von 
Fehlern,  und  dergleichen  können  begreiflich  mancheiiei  vergebene 
Arbeit  machen,  bis  sie  entdeckt  werden.  So  findet  sich  hm  Mit- 
scherlieh  die,  Neigung  von  P  :  c  »*  134<^  ^ViS  i^t  aber  in  seiner 
Zusammenstellung  der  Winkel  durch  Verwechslung  mit  c  :  a'  zu 
27*  517«'  angegeben.  Bei  Rammeisberg  ist  im  Zeichen  obiges 
P  :  c  >*«  c  :  q'  und  dafür  weder  134»  53'  angegeben,  noch  auch  obi- 
ges TI^  51V«')  tonddm  W*  51'  gesetzt,  also  ein  doppelter  Fefcder. 
Für  c  :  p'  steht  127»  17',  der  Winkel  ist  aber  107»  17'.  Auch  ist  ver- 
gessen worden,  die  p Flächen  durch  beigegebene  Striche  zu  unter- 
scheiden, wfthrend  Mitscherlich  sehr  zweckmässig  die  entspre- 
chenden mit  M,  M',  M"  und  M'"  bezeichnet  hat  Von  einer  genauen 
und  mögliohBt  zahlreichen  Angä6e  der  Winkel  hängt  vorzüglich  die 
praktische  Brauchbarkeit  eines  Buches,  \rie  das  erwähnte,  ab,  denn 
nach  den  Winkeln  verlangt  man  zunächst  und  haben  die  krystaUo- 


236  ▼•  Kobell:    Stauroskopische 

Es  waren  an  den  Krysiallen  vorhanden  die  Flächen 
P,  M',  a,  f,  m,  n,  g,  i  und  I  (s.  Fig.  17),  es  fehlte  die  Hälfte 
des  Prisma's  M,  nämlich  die  Flächen  M  und  M"  und  K,  b 
war  nur  sehr  untergeordnet  entwickelt. 

Ich  konnte  a  und  M'  sehr  gut  heobachten  und  stellte 

sie  parallel  der  Axe  oder  nach  der  Kante—,    vertikal   ein 

(s.  Fig.  18).    Die  Drehung  auf  a  war  15°  rechts,    auf  M' 
=  33<>  rechts. 

Um  diese  Dreh  Winkel  weiter  zu  bestimmen,  wurde  die 

p 
Fläche  a  auch  nach  der  Kante  —  vertikal  eingestellt,  der 

Dreh  Winkel  auf  a  ergab  sich  zu  23° — 24°  nach  rechts. 

Zeichnet  man  das  Kreuz  in  die  Fläche  a  (Fig.  19), 
deren  ebene  Winkel  81°  16'  und  98°  44',  und  nimmt  man 

p 
den  Dreh  Winkel  auf  der  Kante  —  zu  24°,  so  ergiebt  sich 

a 
für  die  Kante—  der  Winkel  =  15°  16',  welches  mit  obiger 

Messung  sehr  wohl  übereinstimmt. 

Ebenso  wurde  für  die  Fläche  M'  der  Drehwinkel  auch 

p 

auf  der  Kante  —  untersucht  und  diese  vertikal  eingestellt 

Er  ergab  sich  zu  63°.    Aus  den  ebenen  Winkehi  der  Fläche 

M'  =  98°  10'  und  81°  50'  berechnet   sich   dieser  Winkel 

a 
zu  65°  10',  wenn  man  für  die  Kante  r^i;  von   dem    vorher 

M 

angegebenen  zu  33°  ausgeht  (s.  Fig.  20). 

Diese  Beobachtungen  reichen  aber  nicht  aus,  um  den 
optischen  Charakter  der  fraglichen  Krystalle  genügend  zu 
bestimmen. 

Dazu  war  noch  eine  Untersuchung  der  Fläche  b  noth 
wendig,  welche  an  meinen  Krystallen  nur  sehr  klein  vor- 


graphischen Zeichen  dabei  nur  untergeordneten  Werth,  da  man  die 
Axenverhältnisse,  welche  sie  angeben,  bekanntlich  nicht  unmittelbar 
messen  kann,  und  besonders  im  klinorhomboidischen  System  wohl 
Wenige  sich  die  mancherlei  Winkel,  die  oft  in  Betracht  konunen, 
daraus  berechnen  werden. 
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handen  war.    Ich   habe  daher   diese  Fläche   rechtwinklig 

zu  a   angeschliffen  und   die  Drehwinkel   sowohl    auf   der 

M'  P 

Kante  -r  ,  als  auf  -r-  bestimmt.    (Fig.  18.) 

D  D 

War  die  Stellung  des  Krystalls  wie  Fig.  18  und  Fig.  20 
und  —  vertikal,    so  war   die  Drehung  40®  rechts,    wurde 

p 

—   vertikal   eingestellt,    so   war  die  Drehung  23®   rechts. 

Diese  Winkel  stimmen  vollkommen  zusammen,  wenn  man 
die  ebenen  Winkel  der  Fläche  b  =  107®  13'  und  72®  47' 
för  die  Kreuzlage  in  Rechnung  zieht  (Fig.  21).  Man  er- 
hält dann  den  zweiten  Drehwinkel  =  22®  47'. 

Es  ist  nach  diesem  Verhalten  kaum  mehr  zu  bezwei- 
feln, dass  die  Krystallisation  des  unterschwefligsauren  Kalks 
weder  ein  eigenes  System  bilde,  noch  mit  partiellen  Aus- 
bildungen klinorhombisch  sei,  sondern  dass  sie  dem  klino- 
rhomboldischen  System  angehöre  und  der  Winkel  a  :  b  nur 
annähernd  ein  rechter  sein  könne. 


Alle  diese  Beobachtungen  bestätigen  die  optische  Cha- 
rakteristik der  Krystallsysteme,  welche  ich  schon  im  ersten 
Aufsatze  über  das  Stauroskop  angegeben  habe.  £s  war  zu 
erwarten,  dass  die  Richtungen,  in  denen  ein  Krystall  die 
Lichtschwingungen  hat,  wie  sie  vom  Spiegel  kommen,  oder 
auch  die  dazu  rechtwinkligen  (und  diese  Richtungen  sind 
es,  welche  von  dem  normal  stehenden  Kreuz  im  Stauroskop 
angezeigt  werden),  dass  sie  in  einem  gesetzlichen  Zusam- 
menhang stehen  mit  dem  Bau  des  Krystalls,  wie  mit  der 
Substanz  desselben,  und  gleichwohl  ist  dabei  die.  Symme- 
trie, mit  welcher  es  geschieht,  überraschend.  Dieses  gilt 
namentlich  für  das  klinorhombische  System.  Man  bemerkt, 
dass  die  geneigten  Kreuze  auf  den  vorkommenden  rhom- 
bischen Prismen  oder  auch  auf  den  Klinodomen  immer 
mit  demselben  Winkel  der  Kante  zugewendet  oder  abge- 
wendet sind,  welche  in  den  klinodiagonalen  Uauptschnitt 
fallt,  so  dass  dadurch  dieser  Hauptschnitt  leicht  erkannt 
und  gefunden  werden  kann,  wenn  auch  nur  solche  pris- 
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matische  Flächen  am  Krystall  vorhanden  sind.  Es  neigen 
sich  demnach  am  Hendyoeder  die  Kreuze  auf  den  Seiten- 
fiächen  mit  gleichem  Winkel  gegen  die  Seitenkante,  auf 
welcher  die  Endfläche  ruht,  aber  natürlich  in  der  Art,  dass 
dieser  Winkel,  wenn  er  auf  einer  Fläche  an  der  vorderen 
Seitenkante  K  (Fig.  10)  nach  rechts  beobachtet  worden, 
auf  der  gleichartigen  hintern  Kante  K'  nach  links  vor- 
kommt, oder  umgekehrt. 

Wenn  z.  B.  ein  Hendyoeder  (Fig.  10),  auf  der  Pläclie 
pt 
p*  beobachtet   (—5  vertikal  gestellt),  die  Drehung  um  SO* 

nach  rschts  zeigt,  so  zeigt  es  auf  p^  dieselbe  Dr«huBg  nadi 
links,  auf  der  Rückseite  aber  erhält  maa  auf  der  Fläche  9' 
bei  der  Drehung  nach  rechts  das  Complement  von  30^  oder 
60^  und  ebenso  auf  p^  beim  Linksdrehen. 

Diese  Symmetrie,  welche  mit  dem  Erscheinen  des  nor- 
malen Kreuzes  auf  der  orthodiagonalen  Fläche,  zusammen^ 
zuhängen  scheint,  zeigt  sich  nicht  auf  der  klinodiagonalea 
Fläche,  welche  stets  das  Kreuz  gedreht  hat.  Fig.  15  zeigt 
ein  aufgewickeltes  achtseitiges  Prisma  dieses  Systems,  aus 
den  Prismenflächen  m,  der  orthodiagonalen  Fläche  o  und 
der  klinodiagonalen  k  bestehend,  mit  den  eingezeichneten 
Kreuzlagen. 

Man  kann  fragen,  ob  nicht  auch  Hendyoeder  mögikdi 
sind,  an  welchen  keine  Drehung  des  Kreuzes  auf  den 
Seitenflächen  vorkommt.  Ich  glaube,  dass  sich  dergleiohea 
ebensowenig  finden  werden,  als  Prismen  des  rhombischeB 
Systems,  auf  deren  Flächen  die  Kreuze  gedreht  erscheinen. 
Kommt  aber  ersteres  nicht  vor,  dann  ist  auch  begreiflicb 
und  in  den  Symmetrie -Verhältnissen  angedeutet,  dass  die 
klinodiagonale  Fläche  das  Kreuz  ebenfalls  gedreht  haben 
wird. 

Ein  Beweis  für  die  Möglichkeit  der  Erscheinung  dei 
normale«  Kreuzes  auf  der  klinodiagonalen  Fläche,  wens 
eine  ihrer  Gombinationskanten  mit  den  Nebenflächen  ve^ 
tikal  eingestellt  wird,  Hesse  sich  geben,  wenn  gezeigt 
werden  könnte,  dass  solche  Nebenflächen  für  bestimmte 
Hendyoeder  nach  dem  Gesetze  der  Axenveränderung  v«^ 
kommen  können.    Es  sei  z.  B.  (Fig.  16)  abcd  die  klino* 


BeobachtungeD.  239 

diagonale  Fläche,  ac  die  Richtung  der  orthodiagonalen, 
ab  die  Endfläche  und  XX  die  Kreuzrichtung,  so  ist  klar, 
4ass,  wenn  eine  zweite  Endfläche  af  mit  der  Richtung  der 
Kreuzlage  XX  (oder  ein  entsprechendes  Klinodoma)  vor- 
kommen könnte,  das  Kreuz  der  klinodiagonalen  Fläche 
auf  af  normal  erscheinen  müsste.  Wenn  man  die  Rich- 
tung von  ab  :  Axe  kennt,  so  müsste  für  die  Möglichkeit 
der  Fläche  af  die  Tangente  von  bae  in  einem  rationalen 
Verhältniss  zur  Tangente  von  fae  stehen.  So  einfach  die 
Lösung  dieser  Aufgabe  scheint,  so  finden  sich  zur  Zeit 
doch  Hindemisse,  welche  sie  unausführbar  machen,  und  diese 
liegten  darin,  dass  man  weder  die  Drehwinkel,  noch  auch 
die  Krystallwinkel  selbst  mit  einer  hinreichenden  Genauig- 
keit kennt  Eine  solche  Kenntniss  ist  aber  zur  Entschei- 
dung erforderlich,  denn  man  weiss,  dass  Winkeldifferenzen 
von  einer  oder  einigen  Minuten  dergleichen  Verhältnisse 
rational  oder  irrational  erscheinen  lassen,  wenn  man  nicht, 
wie  es  gewöhnlich  bei  den  krystallographischen  Rechnun- 
gen  und  Axenbestimmungen  secundärer  Flächen  geschieht, 
mit  Ä^nnäherungen  zufrieden  ist.  Man  weiss  ebenso,  dass 
die  besten  Messungen  an  verschiedenen  Krystallen  der- 
selben Art  Differenzen  zeigen,  welche  unentschieden  lassen, 
welcher  Winkel  der  wahre  sei,  und  dass  wir  selbst  im 
t^sseralen  System  über  die  Winkel  der  Formen  nur  inso- 
ferne  unumstössliche  Sicherheit  haben,  als  die  angenom- 
mene Gleichartigkeit  der  rechtwinkligen  Axen  eine  Wahr- 
heit ist,  wofür  allerdings  zahlreiche  und  gewichtige  Gründe 
vorhanden  sind. 

Zunächst  also  müssen  wir  uns  an  die  Beobachtungen 
halten  und  diese  haben  für  28  wohl  bestimmbare  Krystalle 
Verschiedener  Species  auf  den  erwähnten  Flächen  immer 
g^edrehte  Kreuze,  in  keinem  Falle  aber  das  Kreuz  normal 
gezeigt.  Dass  übrigens  der  Drehwinkel  unter  Umständen 
einem  rechten  sehr  nahe  kommen  kann  versteht  sich  von 
Belbst.  —  Es  wird  nicht  überflüssig  sein  die  bisher  ge- 
Bammelten  Erfahrungen  für  das  Verhalten  der  verschiede- 
Kien  Krystallsysteme  noch  einmal  zur  Uebersicht  zusam- 
menzustellen. 
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/.    System  der  einfachstrahlenbrechenden  KrystaUe.     Tesserales 

Systenh 
Die  tesseralen  Krystalle  zeigen  in  jeder  Lage,  weiche 
man  ilinen  auf  dem  Träger  giebt,  das  Kreuz  im  Staüroskop 
normal  und  beim  Drehen  des  Trägers  unverändert.  Stein- 
salz, Alaun,  Spinell  etc.  Ebenso  verhalten  sich  amorphe 
Massen. 

//.    Systeme  der  doppeltstrahktibrechetulen  Krystalle, 
Alle  doppelt  brechenden  Krystalle  zeigen  in  gewissen 
Richtungen  das  Kreuz  gedreht  oder  löschen  beim  Drehen 
das  normale  Kreuzbild  aus,   nur  in   einzelnen  Richtungen 
verhalten  sie  sich  zum  Theil  wie  die  tesseralen. 

III,    Systeme  von  einer  optischen  Äxe. 
1)  Quadratisches  System, 

1.  Auf  den  Flächen  der  Quadratpyramide  stellt  sich  das 
Kreuz  nach  den  Höhenlinien  der  Dreiecke  oder  rechtwink- 
lig auf  die  einzelne  Seite,  welche  der  Randkante  ent- 
spricht. Die  Drehwinkel  auf  den  Scheitelkanten  sind 
gleich. 

2.  Auf  allen  vorkommenden  prismatischen  Flächen  hat 
das  Kreuz  die  Lage  der  Prismenaxe  oder  der  Hauptaxe. 

3.  Auf  den  basischen  Flächen  erscheint  das  Kreuz 
normal  und  beim  Drehen  des  Krystalls  unverändert.  Beo- 
bachtet: 

Apophyllit  für  1.  2.  3. 

Arseniksaures  Kali  für  1.  2. 

Chalkolith.  3. 

Chlorsaures  iSilberoxyd.  3 

Essigsaure^  Kupferexyd  -  Kalk.  2.  3. 

Humboldtilith.  3. 

Mejonit.  2. 

Mellit.  1. 

Nickel  Vitriol.  1.  3. 

Phosphorsaures  Ammoniak.  3. 

Rutil.  2. 

Vesuvian  (und  Kolophonit).  1.  2. 

Zirkon.  2. 
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2)  Hexagonales  System. 

1.  Auf  den  Flächen  der  Hexagonpyramide  stellt  sich 
is  Kreuz  nach  den  Höhenlinien  der  Dreiecke  oder  recht- 
[nklig  auf  die  einzelne  Seite,  welche  der  Randkante 
itspricht.  Die  Drehwinkel  auf  den  Scheitelkanten  sind 
eich. 

2.  Auf  den  Flächen  des  Rhomboeders  stellt  sich  das 
reuz  nach  den  Diagonalen. 

3.  Auf  den  Flächen  des  Skalenoeders  stellt  sich  das 
reuz  nach  den  Höhenlinien  der  Flächen  seiner  holoedri- 
hen  dihexagonalen  Pyramide  oder  rechtwinklig  auf  die 
jiten  seines  horizontalen  IZseitigen  Querschnitts. 

4.  Auf  allen  vorkommenden  Prismenflächen  steht  das 
reuz  normal  in  der  Richtung  der  Prismen-  oder 
auptaxe. 

5.  Auf  der  basischen  Fläche  erscheint  das  Kreuz  nor- 
al  und  beim  Drehen  des  Krystalls  unverändert.  Beo- 
ichtet : 

Ammonium -Eisencyanür- Chlorammonium.  2.  5. 

Apatit.  1.  4.  5.  Brucit.  5. 

Biotit.  5.  Calcit.  2.  3.  4. 

Chabasit.  2.  Korund.  2.  5. 

Ohalkophyllit.  5.  Natronsalpeter.  2. 

Clintonit.  5.  Pennin  5. 

Disterrit.  5.  Pyrosmalith.  5. 

Dolomit.  2.  Quarz.  1.  4. 

Hydrargillit.  5.  Smaragd.  4.  5. 

Kämmererit.  5.  Xanthophyllit.  5. 

Systeme  von  zwei  optischen  Axen, 
In  diesen  Systemen  kommen  keine  Flächen   vor,    auf 
eichen  das  normal  erscheinende  Kreuz  sich  beim  Drehen 
J8  Krystalls  nicht  verändert. 

3)  Rhombisches  System. 

1.  Auf  den  Flächen  der  Rhombenpyramide   steht   das 
reuz    mit    dreierlei    Winkeln    auf    den    dreierlei    Seiten, 
siehe  den  Kanten  entsprechen,    wie  es   in   den  Verhält- 
ssen  eines  ungleichseitigen  Dreieckes  liegt. 
Joam.  f.  prakt  Chemie.  LXIX.   3.  16 
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2.  Auf  den  Prismenflächen  wie  auf  der  makro-  und 
brachydiagonalen  Fläche  steht  das  Kreuz  in  der  Richtung 
der  Hauptaxe,  ebenso  auf  den  Domen  in  der  Richtung  der 
Domenkante. 

3.  Auf  der  basischen  Fläche,  wenn  sie  als  Rhombus 
erscheint,  steht  das  Kreuz  nach  den  Diagonalen  und  ent- 
sprechend in  der  Richtung  der  Seiten,  wenn  sie  als  Rect- 
angulum  erscheint. 

(Beim  Drehen  des  Krystalls  wird  das  Kreuz  gebleicht 
oder  mit  Farben  verändert.) 


Aepfelsaures  Ammoniak.  2. 
Ameisensaurer  Strontian.  2. 
Ammoniakbrech  wein  stein.  1. 
Anhydrit.  2.  3. 
Aragonit.  2.  3. 
Asparagin.  2. 
Baryt.  2.  3. 
Bittersalz.  1.  2.  3. 
Chlorbaryum  3. 
Chrysoberyll.  2. 
Chrysolith.  2. 
Citronsäure.  2.  3. 
Citronsaures  Natron.  2. 
Cölestin.  2.  3. 
Nitroprussidnatrium  2. 
Prehnit.  2. 

Salpeters.  Silberoxyd.  3. 
Schwefel.  1.  2. 
Schwefels.  Ammoniak.  2. 


Datolith.  2. 

Desmin.  2. 

Doppelt  schwefelsaures  Kali,  p 
1.  2. 

Einfach  chroms.  KalL  2. 
„        klees.  Ammoniak.  2. 
schwefeis.  Kali.  1.!^  3 

Harmotom.  2. 

Kaliumeisen  Cyanid.  2. 

Kalium -Wismuth- Chlorid.  3. 

Muskowit  3. 

Natrolith.  2. 

Nickelvitriol  rhomb.  1.  2. 

Traubensaures  Natron  -  Am- 
moniak. 2. 

Unterschwefelsaures  Natron. 
1.  2. 

Weinsaures  Kali-Natron.  2. 3. 

Zinkvitriol.  1.  2. 


Topas  1.  2.  3. 

Bei  den  nachstehenden  bleibt  es  zweifelhaft,  ob  die 
Krystallisation  rhombisch  ist,  oder  den  folgenden  Systemen 
angehört,  da  nur  eine  Fläche,  die  Spaltungsfläche  bekannt 
ist.  Sie  verhalten  sich  optisch  zweiaxig,  indem  sie  das 
auf  der  Spaltungsfläche  erscheinende  Kreuz  beim  Drehen 
des  Krystalls  verändern.  Antigorit,  Astrophyllit,  Bastit, 
Corundophyllt,  Emerylit,  Euphyllit,  Margarodit,  Phlogopit, 
Pyrophyllit,  Talk. 
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4)  Klinorkombisches  System. 

1.  Auf  den  Seitenflächen  des  Hendyoeders  erscheint 
s  Kreuz  gegen  die  Hauptaxe  gedreht,  ebenso  auf  den 
ichen  eines  Klinodoma's  gegen  die  Domenkante.  Die 
ehwinkel  sind  auf  den  zusammengehörenden  Flächen 
iich  und  die  Kreuze  dem  diagonalen  Hauptschnitt  von 
ks  und  rechts  mit  gleichem  Winkel  zu-  oder  abgeneigt, 
chselnd  auf  der  Vorder-  und  Rückseite  des  Krystalls. 

2.  Auf  der  orthodiagonalen  Fläche  erscheint  das  Kreuz 
der  Richtung  der  Hauptaxe  normal 

3.  Auf  der  klinodiagonalen  Fläche  erscheint  das  Kreuz 
gexx  die  Hauptaxe  gedreht. 

4k,  Auf  der  Endfläche  des  Hendyoeders  stellt  sich  das 
euz  nach  den  Diagonalen. 

(Auf  allen  Flächen,  welche  auf  den  klinodiagonalen 
Luptschnitt  rechtwinklig  stehen,  zeigt  sich  das  Kreuz 
rmal,  wenn  dieser  Hauptschnitt  die  Richtung  der  Tur- 
ilinaxe  hat.) 


neisens.  Kupferoxyd.  1. 

nphibol.  1. 

'seniks.  Natron.  1.  3. 

eizucker.  1.  4. 

ilors.  Baryt.  1. 

ilors.  Kali.  4. 

opsid.  1.  2.  3. 

»ppelt  kohlens.  Kali.  1. 

stazit.  4. 

pidolith  (u.  Klinochlor).  4. 

Jpeters.  Quecksilberoxydul. 
3. 

bwefels.  Eisenoxydul -Am- 
moniak 1. 
„  Kupferoxyd- 

Ammon.  1. 
„  Manganoxydul- 

Ammon.  1. 
„  Nickeloxyd  -  Am- 

mon.  1. 


Eisenvitriol.  1.  4. 
Essigs.  Natron.  1.  2.  3. 

Euklas.  3. 
Glaubersalz.  2. 
Gyps.  1.  3. 

Natriumeisencyanür.  1.  3. 
Orthoklas.  1.  3.  4. 
Oxals.  Eisenoxydkali  1. 
Schwefels.  Kobaltoxyd -Kali. 

1. 
„  Kupferoxyd-Kali. 

1.4, 
„  Nickeloxyd -Kali. 

1.  4. 

Talkerde- Kali. 

1.  4. 
Stilbit.  3. 
Taurin.  1. 
Tinkal.  2.  3. 

16* 
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Schwefels.  Talkerde- Ammon.  Unterschwefligs.  Natron.  1.  V- 

1.  8.  Weinsäure.  1.  3.  ^' 

„  Zinkoxyd -Am-  Weins.  Ammoniak  2.  4.      f^^ 

mon.  1.  Zimmtsäure.  3.  ♦ 

„  Eisenoxydul-  Zucker.  1.  2.  3.  4 

Kali.  1.  4 

5)  Klmorhomboidisches  System, 
Das  Kreuz  erscheint  auf  jeder  Fläche  mit  einem 
sonderen  Winkel  gedreht,   wenn   irgend   eine   ihrer  Seit 
oder  entsprechenden  Kanten   vertikal   oder  horizontal 
dem  Träger  eingestellt  wird. 

Albit.  Salpetersaures  Wismuthoi 

Disthen.  Traubensäure. 

Doppelt  Chroms.  Kali.  Unterschweüigsaurer  Kalk..4 

Kupfervitriol. 

Ein  gestörter  Krystallbau  muss  Störungen  in  da^ 
stauroskopischen  Erscheinungen  hervorbringen,  welchÄJ 
übrigens  iti  gewissen  Fällen  auch  anzeigen,  dass  eine  opiri 
tische  Axe  auf  der  beobachteten  Fläche  steht.  Man  übef-^ 
zeugt  sich  davon  durch  das  hervortretende  Polarisation»«- 
bild,  wenn  man  dieses  nach  üblicher  Weise  mit  dem  Tur^ 
malin  aufsucht. 


Die  Erscheinungen  des  Pleochroismus  oder  Polychroisr 
mus  sind  vorzüglich  durch  die  schönen  Arbeiten  von 
Haidinger  und  mit  Hilfe  seiner  dichroskopischen  Lupe 
näher  bestimmt  worden.  Sie  bestehen  bekanntlich  darin» 
dass  in  doppeltbrechenden  Krystallen  eine  entgegengesetzte 
oder  rechtwinklige  Polarisation  des  ordentlichen  und  des 
ausserordentlichen  Strahles  stattfindet  und  dabei,  wenn 
solche  Krystalle  farbig  sind,  eine  Zerlegung  der  Farbe  er- 
folgt, so  dass  die  Schwingungen  des  einen  Strahls  eine 
mehr  oder  weniger  verschiedene  Farbe  geben  von  der, 
welche  die  Schwingungen  des  andern  Strahls  hervorbrin- 
gen. Man  kann  sich  die  verschiedenschwingenden  und 
verschiedenfarbigen  Strahlen  wie  die  linirten  Quadrate  1 
und  2  Fig.  26  vorstellen,  sie  schwingen  überall  im  Krystall 
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pben  einander  und  geben  dadurch  für  das  gewöhnliche 
^rchsehen  eine  aus  ihnen  componirte  Farbe.  Die  Compo- 
nten  aber  lernt  man  kennen,  wenn  ein  solcher  Krystall 
Kit  einer  andern  Quelle  polarisirten  Lichtes  in  Berührung 
Dd  Wirkung  kommt,  z.  B.  mit  einer  Turmalinplatte,  deren 
ihwingungen  nach  der  Axe  gehen.  Geht  das  Licht  durch 
solche  Platte  und  den  pleochroischen  Krystall  und 
t  die  Turmalinaxe  horizontal  wie  h  Fig.  26,  so  wird 
t  Farbe  eines  wie  2  schwingenden  Strahles  wegen  der 
shtwinkligen  Kreuzung  der  Schwingungen  (h  u.  2)  ge- 
ht und  ist  nur  die  des  Strahles  1  sichtbar,  hat  aber 
Turmalin  die  Axe  vertikal  wie  in  v,  so  wird  die  Farbe 
1  gelöscht  und  kommt  die  des  gleichschwingenden 
farahles  2  zur  Erscheinung.  Es  ist  dabei  gleichgültig,  ob 
^n  den  Krystall  als  Polariseur  oder  als  Analyseur  ge- 
raucht,  d.  h.  ob  man  mit  dem  Turmalin  beobachtet  oder 

Turmalin  mit  ihm*). 
H    In    der    dichroskopischen    Lupe,    deren    beide  Felder 
ordentlichen    und    ausserordentlichen    Strahl    zeigen, 
velche  entgegengesetzt  polarisirt  sind,  stellt  eben  deshalb, 

Pnn  die  Felder  senkrecht  über  einander  oder   horizontal 
[>en  einander  stehen,  das  eine  Feld  einen  Turmalin  mit 
^horizontaler  Axe  und  das  andere  einen  solchen  mit  verti- 
ikrier  Axe  vor  und  man  sieht  also  die  Farben  der  Strahlen 
:1  u.  2   getrennr  neben  einander,    vorausgesetzt  dass   die 
Lope   oder  der  Krystall  nicht  so  gegen  einander  gedreht 
Verden,  dass  die  Schwingungen  sich  verhalten  wie  Fig.  27 
die  von  h,  3  u.  4  oder  von  v,  3  u.  4,  welche    sich    unter 
ü^  kreuzen;    denn  dann  werden   die  Felder   des  Dichros- 
tops' gleichfarbig,   die  Scheidung  der  Farbe  -  Componenten 
hört  auf,  da  für  solche  Schwingungen  keine   vollständige 
Bolarisation  besteht  und    es  erscheint  die  Farbe,    welche 


*)  In  dieser  Weise  hat  schon  Brewster  den  Pleochroismus 
Untersucht.  Man  nennt  auch  Krystalle  pleochroisch ,  welche  durch 
9erschiedene  Flächen  verschiedene  Farben  zeigen.  Die  Farbecompo- 
nentcn  auf  einer  Fläche,  sesp.  Flächenpaar,  können  aber  ohne  eine 
«weite  Quelle  polarisirten  Lichtes  nicht  gefunden  werden,  denn  eine 
solche  Fläche  zeigt  ausserdem,  in  den  meisten  Fällen  wenigstens,  nur 
eme  Farbe. 
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man  uninittelbar  an   solchBh  KrystalleA   beim  Durchsehen 
beobachtet. 

Da  das  normal  erscheinende  Kreuz  im  Staufoikdp  Ate 
besprochenen  rechtwinkligen  Schwingungsrichtüngeii  ati- 
giebt,  so  ersieht  man,  dass  das  Maximum  des  Farbefi'- 
Unterschiedes  bei  pleochromischeh  Krystailen  nur  in  diesen 
Kreuzlagen  Torkommen  kann*).  Haidinger,  Schabus 
u.  a.  haben  meines  Wissens  gewöhnlich  den  I^leochroii^ 
mus  nach  drei  rechtwinkligen  Richtungen,  wovon  eine 
die  Hauptaxe  des  Krystalls,  angegeben.  Man  kaün  dabei 
nur  dann  das  Maximum  des  Farben-Unterschieds  beobach- 
ten, wenn  die  Kreuzlagen  auch  in  diese  Richtungen  fallen, 
wenn  sie  aber  gegen  dieselben  gedreht  sind,  erhSUt  mu 
das  Maximum  nicht.  Solches  kommt,  wie  aus  der  yörhe^ 
gehenden  Abhandlung  erhellt,  besonders  im  klinorhombi- 
sehen,  immer  aber  im  klinorhomboidischen  System  vöt. 
Das  Stauroskop  completirt  also  das  Dichroskop,  wenn  mal 
nämlich  das  erwähnte  Maximum  der  Fatbendifferenz  kehnen 
lernen  will.  Ein  auffallendes  Beispiel  bietet  der  Bistktti, 
an  welchem  für  die  vollkommenste  Spaltungsfläche  die 
Kreuzlage  einen  Winkel  von  30®  mit  der  gewöhnlich  an- 
genommenen Hauptaxe  macht.  Beobachtet  man  mit  der 
dichroskopischen  Lupe  eine  solche  Fläche  (von  etwas  in- 
tensiv blauen  Krystailen)  und  stellt  man  die  Lupe  BO, 
dass  die  Felder  über  einander  vertikal  stehen,  O  oben,  so 
zeigt  der  Krystall,  ebenfalls  nach  der  Hauptaxe  vertikal 
gestellt,  im  O  Feld  eine  lichte  blaue,  im  E  Feld  eine  dunk- 
lere blaue  Farbe.  Das  Maximum  des  Unterschiedes  findet 
man  aber  erst  beim  Drehen  des  Krystalls  aus  dieser  Rich- 
tung um  30®,  wie  es  das  Stauroskop  (je  nach  dem  Vofne 
oder  Hinten  der  Fläche  links  oder  rechts)  angiebt.  Der 
Farbenunterschied  bei  der  letzteren  Stellung  gegen  die 
erste  verhält  sich  also  wie  45  :  15  oder  wie  3:1,  denn 
die  Richtung,  wo  die  Felder  gleichfarbig  werden,  liegt 
nur  15^  von  der  entfernt,  unter  welcher  man  den  Krystall 
beobachtet,   wenn  seine  Hauptaxe  vertikal  steht,   wie  Fig. 

*)  Da  es  sich  vollkommen  so  verhält,  so  wird  umgekehrt  danit 
auch  die  erst  gesetzte  Bedeutung  des  Kreuzes  bestätigt. 
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!8  zeigt,  wo  aa  diese  Axe,  bb  die  Kreuzlage  mit  dem  Ma- 
dmuin  der  Farbendifferenz,  und  cc  die  Richtung,  wo  die 
Peldef  des  Dichroskop  O  und  E  gleichfarbig  werden,  coa 
=  15^,  aob  =  30*^.  Man  erhält  also  in  der  Richtung  der 
EEauptaxe  nur  Vs  <les  Farbenunterschiedes. 

Wenn  man  am  ammensauerti  Kupferoxyd  die  Flächen 
les  Prismas  von  91®  nach  der  Seitenkante  vertikal  stellt, 
io  giebt  das  Stauroskop  die  Kreuzlage  nach  einer  Seite 
mtt  dem  Winkel  von  16®,  nach  der  andern  mit  dem  von 
74k^  gedreht  an.  Die  Farbendifferenz,  welche  man  bei  ver- 
tikaler Prismenaxe  erhält  gegen  die  Richtung,  wo  das 
Maximum  stattfindet,  verhält  sich  also  wie  29  :  45  oder 
oahezu  wie  1  :  IVj  oder  man  beobachtet  nur  ^/a  derselben. 
Im  Maximum  ist  O  schön  blau,  E  sehr  blass  blaulich- 
grün. 

Am  sehwefehauem  Kohaltoxyd- Ammomak  ist  der  Dreh- 
winkel gegen  die  Axe  des  gewöhnlichen  Prismas  nur  5® 
bis  6®,  also  das  Maximum  der  Farbendifferenz  nach  der 
Richtung  dieser  Hauptaxe  beinahe  erreicht. 

Man  bemerkt  bei  pleochroischen  Krystallen  im  Stau- 
roskop, feiner  und  bestimmter  im  Complementär- Stauros- 
kop, sehr  oft  die  Farben-Unterschiede  von  O  und  E  zwischen 
den  Ringen  des  Calcitbildes,  noch  öfter  aber  ein  Heller- 
und Dunklerwerden  dieser  Räume,  welche  ich  das  Ringfeld 
nennen  will,  wenn  das  Kreuz  in  der  einen  Stellung  oder 
in  darauf  rechtwinkligen  sich  zeigt.  Man  kann  damit  be- 
stimmen, in  welcher  Stellung  ein  Krystall  die  Schwingungs- 
ricfatung  des  vom  Spiegel  polarisirten  Lichtes  hat  oder  die 
darauf  rechtwinklige,  wie  sie  einem  Turmalin  mit  verti- 
kaler Hauptaxe  eigen.  Das  lichtere  Bingfeld  entspricht  so 
zu  sagen  der  Spiegelschwingung  oder  der  horizontalen  h, 
das  dunklere  der  eines  vertikalen  Turmalins.  Stellt  man  ein 
Spaltungsprisma  des  bläulichen  Baryts  vom  Stahlberg  im 
Zweibrück'schen  so  im  Stauroskop  ein,  dass  man  die  ba- 
sische Fläche  (also  solche  die  vollkommenste  Spaltungs- 
richtung genommen)  beobachten  kann,  so  teigt  sich  das 
Ringfeld  dunkler,  wenn  die  kurze  Diagnonale  der  Basis 
vertikal  oder  der  Turmalinaxe  parallel  steht,  dagegen  heller, 
wenn  die  lange  Diagonale  diese  Stellung  hat.     Gebraucht 
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man  den  Krystall  als  Analyseur  und  sieht  man  damit  durch 
eine  Calcitplatte  mit  den  bas.  Flächen  gegen  den  Spiegel, 
so  erscheint  das  Bild  mit  dem  dunklen  Kreuz,  wenn  die 
kurze  Diagonale  aufrecht  und  die  lange  horizontal  und 
umgekehrt  das  Bild  mit  dem  hellen  Kreuz.  Im  ersten 
Fall  ist  also  die  Schwingung  v,  im  letztern  h  (Fig.  26). 

Stellt  man  die  orthodiagonale  Fläche  des  Diopstds  nach 
der  Hauptaxe  vertikal  ein,  so  zeigt  sich  das  hellere  Ring- 
feld, beim  Drehen  um  90®  das  dunklere.  Als  Analyseur 
zeigt  der  Krystall  entsprechend  am  Calcit  das  Kreuz  weias 
in  der  ersten  und  dunkel  in  der  letztern  Stellung. 

Untersucht  man  am  Diopsid  die  klinodiagonale  Fläche, 
so  ist,  wenn  die  Hauptaxe  vertikal  eingestellt  wird,  die 
Drehung  40**,  um  das  Kreuz  normal  zu  sehen.  Für  diese 
Richtung  des  Krystalls  ist  das  Ringfeld  heller  als  für  die 
mit  der  complirenden  Drehung  von  50®,  wo  es  dunkler  er- 
scheint. In  der  erstem  Richtung  sind  also  die  Schwingun- 
gen h,  in  der  letztern  sind  sie  v. 

Am  Pistazit  ist  auf  der  Endfläche,  wenn  die  Klinodia- 
gonale derselben  vertikal  eingestellt  wird,  das  Ringfeld 
dunkler  (v),  wenn  die  Orthodiagonale  so  gestellt  wird  ist 
es  heller  (h). 

Am  braunen  Bergkrystall,  wo  die  Schwingungen  recht- 
winklig gegen  die  Krystallhauptaxe  gehn,  ist  das  Ring- 
feld auch  dunkler,  wenn  diese  Axe  horizontal,  als  wenn 
sie  vertikal  eingestellt  wird. 

Beim  Cordierit  habe  ich  das  Verhalten  zum  Theil  schon 
früher  angegeben,  mit  Rücksicht  auf  die  Helligkeit  des 
Ringfelds  aber  noch  besonders  untersucht  An  einem  ge- 
schliffenen Würfel  Fig.  29  war 

a  die  tief  blaue  Fläche, 
b  die  blass  bläuliche, 
c  die  gelbliche. 

1)  Wenn  die  Kante  —  vertikal  eingestellt  wurde,    so 
c 

zeigte  b  das  verdunkelte  Ringfeld  blau  und  das  Kreuz 
schwarz.  Als  Analyseur  in  dieser  Stellung  gebraucht  zeigt 
sich  das  Kreuz  der  Calcitplatte  dunkel  bläulich.  Die  Schwin- 
gungen sind  also  v. 
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2)  Wenn  die  Kante  —  vertikal  eingestellt  wurde,  zeigte 

c  das  verdunkelte  Ringfeld  aber  das  Kreuz  weiss.  Als 
Analyseur  in  dieser  Stellung  gebraucht  zeigte  sich  dage- 
gen am  Calcit  das  Kreuz  schwarz,  also  dem  verdunkelten 
Ringfeld  oder  der  Schwingung  v  entsprechend. 

a 

3)  Wenn  die  Kante  —  vertikal  eingestellt  wurde,  zeigte 

c 

die  Fläche  a  das  hellere  blaue  Feld  mit  schwarzem  Kreuz. 
Als  Analyseur  in  dieser  Stellung  zeigte  der  Krystall  am 
Calcit  das  dem  hellem  Ringfeld  entsprechende  Bild  für  das 
weisse  Kreuz. 

Auf  der  basischen  Fläche  des  röthlichen  Topas  aus 
Brasilien  zeigte  das  Ringfeld  im  Stauroskop  je  nach  der 
Stellung  des  Krystalls  die  rothe  oder  gelbe  Farbe,  wie  sie 
die  dichroskopische  Lupe  angiebt.  Ein  merklicher  Unter- 
schied in  der  Helligkeit  ist  nicht  zu  bemerken.  Indem 
ich  diesen  Topas  als  Analyseur  gebrauchte  und  eine  Cal- 
citplatte  (mit  den  bas.  Fl.)  untersuchte,  zeigte  sich,  dass 
die  Schwingungen  mit  denen  eines  vertikalen  Turmalins 
übereinkommen,  wenn  die  lange  Diagonale  der  rhombischen 
Spaltungsüäche  vertikal  gestellt  wird,  für  welche  Stellung 
das  Ringfeld  im  Stauroskop  gelb  gefärbt  ist.  Dabei  ist  von 
Interesse  den  Antheil  zu  beobachten,  welchen  die  Calcit- 
platte  an  der  Farbentheilung  nimmt*).  Wird  der  Topas 
nach  der  kurzen  Diagonale  der  Basis  vertikal  als  Analyseur 
gebraucht  und  ein  Turmalin  mit  horizontaler  Axe,  der  also 
h  schwingt  (Fig.  26),  untersucht,  so  erscheint  die  rothe 
Farbe. 

Wird  für  diese  Stellung  die  Calcitplatte  eingeschaltet, 
so  zeigt  sich  bei  nahe  gebrachtem  Auge  gegen  einen 
weissen  beleuchteten  Schirm  gesehen,  das  sonst  dem  weissen 
Kreuz  entsprechende  Bild,  das  Kreuz  ist  aber  rosenroth, 
das  Ringfeld  gelb. 


*)  Das  nähere  Studium  des  Pleochroismus  dürfte  vorzüglich  ge- 
eignet sein  über  die  gegenseitigen  Wirkungen  der  Schwingungen 
polarisirter  Strahlen  auch  da  Aufschluss  zu  geben,  wo  sich  bei 
weissem  Licht  oft  keine  Kennzeichen  dafür  darbieten,  denn  sie  sind 
gewiss  derselben  Art. 
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Im  Stauroskop  zeigt  sich,  wenn  der  Topas  nach  der 
kurzen  Diagonale  vertikal  eingestellt  wird,  das  Ringfeld 
röthh'ch. 

Wenn  unter  denselben  Verhältnissen  (nicht  im  Stau- 
roskop) die  lange  Diagonale  der  Basis  des  Topas  vertikal 
steht,  der  Turmalin  horizontal,  so  zeigt  sich  ohne  Ein- 
schaltung die  gelbe  Farbe,  mit  eingeschaltetem  Calcit  das 
sonst  dem  schwarzen  Kreuz  entsprechende  Bild,  aber  das 
Kreuz  ist  gelb,  das  Ringfeld  roth. 

Im  Stauroskop  ist,  wie  oben  gesagt,  wenn  die  lange 
Diagonale  vertikal  eingestellt  wird,  das  Ringfeld  gelb. 

Im  Complementär  -  Stauroskop  zeigt  der  Topas  am 
Bilde,  welches  sonst  für  das  weisse  Kreuz  bekannt  ist, 
keine  verschiedene  Farbe  von  Ringfeld  und  Kreuz,  sondern 
beide  je  nach  der  Stellung  des  Krystalls  entweder  roth 
oder  gelb.  Erst  beim  Drehen  um  45^  zeigt  sich  auf  dem 
Bilde  die  gelbe  Farbe  für  das  Kreuz,  die  rothe  für  das 
Ringfeld.  Dieses  geschieht  übrigens  nur  für  Krystalle  von 
gegen  4"'  Dicke,  bei  etwa  2'"  Dicke  zeigen  sich  nicht  die 
dichroskoptMchen  Complementärfarben ,  sondern  die  gewohn- 
lichen für  weisses  Licht. 


XXXIV. 

Notizen. 

1)  Analyse  eines  Meteorsteins  aus  der  Wüste  Atacama. 

Derselbe  fiel  100  Leguaa  von  der  Küste  Bolivias  nörd- 
lich vom  Hafen  Cobiza,  war  sehr?  hart  und  zäh,  von  7,89 
spec.  Gew.  und  hatte  in  Höhlungen  auf  der  Oberfläche 
bräunlich  weisse  Kryställchen,  die  Kieselerde,  Kalk  Eisen- 
oxyd und  Phosphorsäure  enthielten.  Nach  Fr.  Field 
(Quarterl  Joum.  of  the  Chem.  Soc.  IX.  No.  XXXIV  p,  143) 
bestand  der  Meteorstein  in  100  Th.  aus 

Elsen  87,80 

Nickel  11,88 

Phosphor        0,30 

99,98 
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In  verdünnter  Salzsäure  war  der  Stein  völlig  löslich, 
Sputen  vött  Schwefel  waren  nicht  zu  entdecken,  dagegen 
solche  von  Kobalt. 


2)    Vetbrndungm  der  Pho^horsdure  mit  Bisenoxydul  und 
Eisenöxyd. 

Gegen  die  Ansicht,  velche  Dr.  G.  Jenzsch  über  die 
Entstehung  des  Ferum  phosphoric.  oxydulatnm  (Pharmac,  ho- 
riiss.  ed  VI)  aufgestellt  hatte  (s.  Journ.  LXVII,  211)  bemerkte 
Wittstein,  dass  der  hohe  Eisenoxydgehalt  durch  beige- 
mengtes ¥62?  erklärbar  sei.  Dagegen  erwiedert  Dr. 
Jenzsch,  (Pogg.  Anm.  XCVIII,  p.  629)  er  habe  sich  zuvor 
unter  dem  Mikroskop  von  der  Reinheit  der  von  ihm  unter- 
suchten Verbindung  überzeugt. 

Aus  der  Analyse  des  Vivianits  von  Kertsch,  welche 
H.  Struve  mittheilt  (s.  dies.  Journ.  LXVII,  306,  nicht  wie 
durch  einen  Druckfehler  bemerkt  ist  LXXVII,  306)  ent- 
nimmt der  Vrf .  den  Schluss ,  dass  sich  in  der  der  Kobalt- 
blüthe  analogen  Eisenverbindung  (FeaP-f  8H  */«  ^^^  F 
unter  den  früher  angegebenen  Bedingungen  höher  oxydirt 
habe,  und  man  könne  daher  für  alle  analog  entstandenen 
phosphorsauren  Eisenoxyduloxyd -Verbindungen  die  allge- 
meine Formel  schreiben 

x(  W^  +  8H) +  y{¥e3  P2  +  (16  —  3)H) 
Darin  sind  x  und  y  variable  Grössen  mit  dem  Grenz- 
werth    FeaP  +  Slk  und  Fca  P2  +  (16 — 3)H  vorausgesetzt  na- 
türlich, dass  die  fragliche  Substanz  kein  Gemenge  sei. 


3)    lieber  die  Wirkung   des   eingeathmeten  Terpenthmöldampfes 

giebt  Lete liier  (Compt  rmd.  t  XIII  1856  {No.  5)  p.  243) 
folgende  iNotlz.  Als  er  in  eine  8  Kubikmeter  enthaltende 
Cisterne  mit  einem  Gefasse  hlniabstieg,  welches  ungeföhr 
250  Grm.  Terpenthinöl,  500  Grm.  theef  und  Pe6h  enthielt 
und  Ti^elches  über  3  oder  4  glühenden  Kohlen  warm  ge- 
halten wurde,  um  das  Gemisch  in  diesem  Zustande  mit 
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dem  Pinsel  auftragen  zu  können,  war  derselbe  genöthigt; 
als  er  noch  nicht  8  Meter  der  Oberfläche  bestrichen  hatte, 
wieder  in  die  Höhe  zu  steigen.  Er  empfand  Schwindel, 
jedoch  ohne  Schmerzen  oder  Eingenommenheit  des  Kopfes, 
ohne  die  Gegenstände  sich  drehen  zu  sehen,  ohne  Neigung 
zur  Ohnmacht  und  ohne  die  geringsten  Schmerzen  in  den 
Beinen  zu  fühlen.  Er  glaubte  nach  rechts  oder  links  fallen 
zu  müssen.  Dabei  bemerkte  Letellier  keinen  Nebel  vor 
den  Augen,  auch  die  übrigen  Sinne  waren  nicht  ange- 
griffen, nur  schien  ihm  das  Sprechen  etwas  schwerer  zu 
werden.  Puls  und  Respiration  waren  normal,  es  war  keine 
Störung  in  der  Geistesthätigkeit  und  im  Magen  oder  den 
Eingeweiden  eingetreten.  Er  empfand  ein  leichtes  Trans- 
spiriren  und  ein  wenig  Kriebeln  im  Rücken  der  Hände. 
Der  Urin  war  vollkommen  geruchlos.  Eben  so  wenig  be- 
merkte der  Verf.  den  Veilchengeruch  bei  2  an  einem  hef- 
tigen Harnblasencatarrh  leidenden  Kranken,  welche  nait 
Terpenthinöl  behandelt  worden  waren.  Der  ganze  Zustand 
verlor  sich  nach  und  nach  im  Verlauf  einer  Stunde  an 
frischer  Luft. 

Am  Abende  wiederholte  der  Verf.  denselben  Versuch 
und  es  stellten  sich,  nachdem  im  Ofen  kaum  einige  Minu- 
ten lang  die  Kohlen  geglüht  hatten,  nach  einer  halben 
Stunde  dieselben  Erscheinungen  ein.  Am  darauf  folgenden 
Tage  wurde  der  Versuch  ohne  Feuer  wiederholt  and 
auch  dann  stellte  sich  nach  Verlauf  einer  halben  Stunde 
derselbe  Zustand  ein. 

Der  Verf.  schliesst  aus  dieser  Beobachtung,  dass  die 
eingeathmeten  Dämpfe  von  Terpenthinöl,  ähnlich  denen 
des  Alkohols,  zuerst  auf  das  Gehirn  wirken.  Es  muss  da- 
her vorsichtig  mit  dieser  Substanz  umgegangen  werden. 


4)  lieber  die  Fällung  des  AntmoncMorürs  durch  Wasser 
giebt  E.  Baudrimont  (Compt.  rmd.  t  XLII,  1856  (No.  18) 
p.  863)  folgende  Notiz.  Bekanntlich  zerüiesst  das  Anti- 
monchlorür  an  feuchter  Luft  ohne  sich  dabei  zu  zersetzen. 
Fügt  man  solchem  zerflossenem  Salz  eine  gewisse  Menge 
Wasser  zu,   so  erhält  man  einen  reichlichen  weissen  Nieder- 
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schlag,  das  sogenannte  Algarothpulver.  Das  Wasser  hat 
das  Antimonchlorür  in  ein  wasserhaltiges  Oxychlorür  und 
in  Salzsäure  zersetzt,  welche  letztere  in  der  Flüssigkeit 
bleibt.  Es  war  bisher  aber  noch  nicht  bekannt,  dass  man 
diesen  Niederschlag  in  derselben  Flüssigkeit  durch  Zusatz 
von  etwas  Salzsäure  wieder  lösen  und  ihn  durch  aber- 
maligen Zusatz  von  Wasser  wieder  hervorbringen  kann. 
Es  kann  dieser  Versuch  wohl  20mal  wiederholt  werden, 
nur  muss  allmählich  immer  mehr  Wasser  angewandt  werden. 

Eine  Erklärung  dieser  auffallenden  Reaction  möchte 
folgende  sein. 

Das  Antimonoxyd  ist  einer  der  Körper,  welcher  an 
der  äussersten  Gränze  zwischen  Basen  und'  Säuren  ste- 
hen und  den  Uebergang  von  den  einen  zu  den  andern  bilden, 
so  dass  es  leicht  die  Rolle  einer  Säure  oder  einer  Base 
spielen  kann.  In  Beziehung  zu  Salzsäure  ist  es  basisch, 
gegen  Wasser  dagegen  spielt  es  die  Rolle  einer  Säure;  je 
nachdem  der  eine  oder  der  andere  Körper  vorherrscht, 
nimmt  das  Sb203  diese  oder  jene  Eigenschaft  an.  lieber- 
wiegt  die  Säure,  so  ist  das  Sb203  basisch;  fügt  man  der 
ursprünglichen  Masse  Wasser  zu,  so  nimmt  es  sauren  Cha- 
rakter an  und  setzt  man  nun  eine  neue  Portion  Salzsäure 
zu,  so  wird  es  wieder  Base  u.  s.  l  Ein  Gemenge  von  100 
Thl.  Wasser  und  15  Tbl.  Salzsäure  mit  16  Aeq.  Wasser 
erhält  das  Antimonchlorür  in  einer  Lösung,  welche  die 
Gränze  der  Fällbarkeit  bezeichnet,  ein  Tropfen  Wasser 
mehr  macht  sie  milchicht,  ein  Tropfen  Salzsäure  giebt  ihr 
die  Durchsichtigkeit  wieder. 


5)    Ueber  den  weichen  Schwefel 
hat  Em.  Baudrimont  {Compt  rend.  t  XLII,  1856  (No.  17) 
p,  808)  folgende  reue  Beobachtungen  gemacht. 

Bringt  man  frisch  bereiteten  weichen  Schwefel  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  mit  Terpenthinöl  zusammen,  so 
bemerkt  man  nach  5 — 6  Tagen,  dass  die  Schwefelstückchen 
opak  geworden  sind  und  sich  mit  einer  sehr  grossen 
Zahl  von  kleinen  durchsichtigen  und  glänzenden  Krystallen 
aberzogen  haben,  welche  auch  die  Wände  der  Röhre  über- 
ziehen.   Nach  einigen  Monaten  haben  sie  eine  beträchtliche 
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Grösse  erreicht  und  yergrössem  sieh  in  der  Folge  nicht 
mehr.  Sie  sind  Modificationen  des  symmetrisohen  Octae- 
ders,  in  welchem  der  Schwefel  allemal  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  krystallisirt. 

Diese  Krystallisations-Erscheinung  fand  an  der  Ober- 
fläche, nicht  in  der  Masse  des  Schwefels  statt;  es  war 
nicht  möglich,  sie  der  direkten  Umbildung  des  weichen 
Schwefels  in  den  octaedrischen  beizumessen.  Die  Erschei- 
nung könnte  auch  in  der  grösseren  Löslichkeit  des  wei- 
chen Schwefels  in  Terpenthinöl  seineu  Grund  haben  und 
in  einer  Umwandlung  des  weichen  Schwefels  in  gewöhn- 
lichen in  der  Flüssigkeit  selbst,  wodurch  eine  Ausscheidung 
eines  Theils  des  gelösten  Schwefels  stattfindet. 

Der  Versuch  bestätigte  diese  Annahme.  Es  wurde 
nämlich  gefunden,  dass  eine  gleiche  Quantität  Terpenthinöl, 
welche  in  24  Stunden  bei  15**  100  Tbl.  gewöhnlichen  Schwe- 
fel löst,  von  weichem  Schwefel  162  Thl.  auflöst.  Nicht 
ganz  so  gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei  höherer  Tem- 
peratur. Bei  100^  während  einer  Stunde  zeigte  sich  das 
Verhältniss  der  beiden  gelösten  Schwefel  wie  100:120, 
was  wahrscheinlich  daher  kam,  dass  sich  der  weiche  Schwe- 
fel bei  100®  in  gewöhnlichen  umwandelt.  Schliesslich  be^ 
merke  ich,  dass  der  weiche  Schwefel  verschiedene  Löslich- 
keitsgrade  zu  besitzen  schien,  je  nachdem  er  verschiedenen 
Temperaturen  ausgesetzt  gewesen  und  mehr  oder  weniger 
frisch  bereitet  war. 


6)    Anwendung  yebramilm  Gypses   zur   Verbesserung   der  Weine, 

Bekanntlich  setzten  die  Alten,  um  ihren  Wein  milder 
und  haltbarer  zu  machen,  gebrannten  Gyps  dazu  und  auch 
*  heute  verfährt  man  in  Griechenland  noch  so.  Prof.  Hes- 
sel  (Anm.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCVIII,  334)  hat  in  dieser 
Beziehung  einige  Versuche  mit  trüben  Weinen  und  andern 
Flüssigkeiten  gemacht  und  fand,  dass  der  Gyps  bald  die 
Klärung  herbeiführt  und  den  Wohlgeschmack  der  Weine 
nicht  beeinträchtigt,  dass  der  Gyps  darin,  wenn  er  nicht 
in  zu  grosser  Menge  angewendet  wird,  erhärtet  und  der 
Wein  sich  klar  abgiessen  lässt  und  dass  saure  Weine  auch 
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einen  Tbeil  ihrer  Säure  (Essigsäure)  zu  verlieren  scheinen. 
Directe  Versuche  lehrten,  dass^  Gyps  in  starkem  Essig  nicht 
nur  Wasser,  sondern  auch  Essigsäure  bindet.  In  Weingeist 
benetzt  sich  der  Gyps  sehr  schnell,  erhärtet  aber  nicht, 
entzieht  jedoch  einen  Theil  Wasser  und  macht  den  Wein- 
geist concentrirter.  Eben  so  wird  wässerige  Zuckerlösung 
durch  Gyps  concentrirter. 

Obergähriges  trübes  Bier  wird  durch  Gyps  klar  und 
heller,  aber  unangenehm  bitter;  untergähriges,  in  voller 
Gährung  begriffenes  wird  in  seiner  Gährung  nicht  gestört, 
eben  so  wenig  das  in  Nachgährung  begriffene. 

7)   Zwei  Heue  Entstehungswetsen  des  Harnstoffs. 

Das  chemische  Verhalten  des  Harnstoffs  ist  bekannt- 
lich das  eines  Amids  und  seine  Verbindungen  führen  zu 
der  Formel  des  Bicarbamids  d.  h.  eines  doppelten  Atoms 
Carbamid.  Durch  einige  Versuche  ist  indess  J.  Natanson 
(Anm.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCVIII,  287)  zu  dem  Resultat 
l^elangt,  dass  Carbamid  und  Harnstoff  identisch  sind. 

Wenn  man  nämlich  den  kohlensauren  Aether  in^  zu- 
geschmolzenen Röhren  mit  Ammoniak  bei  einer  Tempe- 
ratur behandelt,  welche  den  Siedepunkt  des  Urethans,  180", 
erreicht,  so  bildet  sich  nur  ein  wenig  Urethan  als  Sublimat 
im  leeren  Theil  der  Röhre  und  die  wässerige  Lösung  ent- 
hält Harnstoff,  welcher,  zur  Trockne  gebracht,  leicht  durch 
Aether  vom  beigemengten  Urethan  zu  befreien  ist  und  alle 
Eigenschaften  des  Harnstoffs  besitzt;  eine  Analyse  der 
Oxalsäuren  Verbindung  bekräftigt  dies. 

Bei  der  Einwirkung  des  Chlorkohlenoxyds  (Phosgens) 
auf  Ammoniak  erhielt  bekanntlich  Regnault  eine  weisse 
Salzmasse,  in  welcher  er  Salmiak  und  Carbamid  erkannte. 
Da  dieses  Gemenge  mit  Salpetersäure  keinen  Niederschlag 
gab,  so  glaubte  er  auf  die  Abwesenheit  des  Harnstoffs 
schliessen  zu  müssen.  Indessen  ist  dennoch  nach  dem 
Verf.  in  dieser  Masse  Harnstoff  enthalten  und  zwar  um  so 
leichter  erkennbar,  je  trockner  die  beiden  aufeinander  wir- 
kenden Gase  zusammengebracht  werden ;  denn  dann  bildet 
sich  verhältnissmässig  weniger  Salmiak  und  mehr  Harn- 
stoff.    Kocht  man  das  Product  der  Einwirkung  mit  abso- 
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lutem  Alkohol  aus,  verdampft  die  alkoholische  Lösung,  löst 
den  Rückstand  in  wenig  Wasser  und  setzt  Salpetersäure 
hinzu,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  salpetersaurer 
Harnstoff  aus.  Die  ganze  Menge  des  Harnstoffs  erhält 
man  aber,  wenn  die  weisse  Salzmasse  mit  überschüssigem 
Barytwasser  unter  der  Luftzuge  zur  Trockne  gebracht 
und  dann  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen  wird.  Man 
dampft  den  alkoholischen  Auszug  zur  Trockne,  löst  in 
Wasser,  entfernt  durch  kohlensaures  Ammoniak  den  über- 
schüssigen Baryt  und  fällt  dann  erst  mittelst  Salpetersäure 
den  Harnstoff  aus. 

8)  lieber  die  Comervirnng  des  RutikelrübefisafUs  durch  Kalk 
wird  von  Dumas   im  Namen  Maumen6*s  {Campt,  rend.  t. 
XVII  1856  (iVo.  14)  p,  645)  Folgendes  mitgetheilt. 

Der  so  leicht  in  Gährung  übergehende  frische  Saft  der 
Runkelrüben  conservirt  sich  sehr  gut  durch  Kalk,  wie  dies 
Versuche  im  Grossen  gezeigt  haben,  bei  welchen  Saft  sich 
während  2V2  Monaten  unverändert  hielt.  Ausserdem  wird 
dadurch  schon  in  der  Kälte  eine  Abklärung  des  Saftes  be- 
wirkt, welche  leicht  selbst  bei  grosser  Menge  durch  Kohlen- 
säure beendigt  werden  kann  und  ein  Abdampfen  an  freier 
Luft  gut  möglich  macht.  Es  tritt  dabei  keine  Färbung 
ein  und  man  kann  die  Anwendung  von  Knochenkohle  um- 
gehen, wenn  die  Rüben  nicht  alt  gewesen  sind.  Es  wurde 
bei  Hrn.  B  0  n  z  e  1  in  Haubourdin  ein  in  den  letzten  Tagen 
des  Januars  ausgepresster  Rübensaft  nach  Stägiger  CJon- 
servation  durch  Kohlensäure  geklärt,  wobei  sich  im  Allge- 
meinen Folgendes  ergab  : 

Die  Ausbeute  war  so  gross,  als  ob  man  die  Rüben 
sofort  bearbeitet  hätte,  die  Syrupe  waren  ohne  Anwendung 
von  Kohle  nicht  gefärbt,  der  Schaum  senkte  sich  bei  An- 
wendung von  Kalk  und  Kohlensäure  in  4  Sekunden,  wäh- 
rend der  der  Syrupe  der  Fabrik  bei  gleicher  Grädigkeit  (35) 
sich  erst  in  90  Sekunden  setzte.  Die  Krystallisation  war 
gut.  Durch  dieses  Verfahren  verschwinden  die  Differenzen 
in  der  Ausbeute  zwischen  Anfang  und  Ende  der  Campagne; 
sie  bleibt  IV2  — 2  pCt.  des  Saftes. 
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XXXV. 

Einige  Versuche  über  die  gegenseitige 
Zersetzung  von  Salzen. 

Von 
J.  H.  Gladstone. 

(Quarterl.  Joum.  of  ihe  Chem.  Soc.  IX,  p.  144 J 

(Im  Auszuge.) 

Zu  den  allgemeinen  Regeln  über  die  Aeusserung 
chemischer  Verwandtschaftskraft,  welche  der  Verf.  in  einem 
■früheren  Aufsatz  (s.  dies.  Journ.  LXVn,  p.  5)  unter  No.  1. 
und  2,  aufgestellt  hatte,  bringt  er  noch  eine  Reihe  Belege 
hei  und  sucht  zugleich  die  scheinbaren  Ausnahmen  als 
mit  dem  Gesetz  übereinstimmend  zu  erklären. 

1.  Die  Lösungen  der  Chromoxydsalze  haben  im  durch- 
fallenden Licht,  wenn  sie  schwach  sind  oder  in  dünner 
Schicht  besehen  werden,  eine  grüne  Farbe,  umgekehrt 
eine  rothe,  und  wenn  die  rothe  Lösung  verdünnt  wird, 
geht  sie  in  die  grüne  über  durch  eine  Art  von  brauner 
Schattirung.  Diese  Erscheinung  hängt  aber  wesentlich 
von  den  Säuren  ab,  mit  denen  das  Oxyd  verbunden  ist. 
Denn  wenn  man  zu  einer  rothen  Lösung  des  essigsauren 
Salzes  einige  Tropfen  Schwefelsäure  setzt,  so  geht  sie 
durch  Braun  in  Grün  über  und  wenn  man  zu  einer  grünen 
Bchwefelsauren  Lösung  etwas  Eisessig  fügt,  so  erscheint 
«ie  roth.  Beobachtet  man  das  durch  eine  Chromsalzlösung 
fallende  Lichtbild  mit  einem  Prisma,  so  sieht  man  ein 
rothes  und  ein  mit  Blau  gesäumtes  grünes  Bild ,  deren 
relative  Farbenintensitäten  von  der  Menge  des  Salzes  und 
der  Art  der  Säure  abhängen;  denn  das  rothe  Bild  wird 
durch  Zusatz  von  Essigsäure  intensiver,  das  grüne  durch 
Wasser,  während  das  Umgekehrte  bei  Zusatz  von  Salz- 
oder Schwefelsäure  eintritt.  Beobachtet  man  eine  essig- 
saure Lösung  durch  ein  keilförmiges  Glasgefäss,  so  sieht 
die  Schicht  nahe  an  der  Spitze  des  Keils  grün  aus,  die 
Jonrn.  f.  praku  Chemie.  LXIX.  5.  17 
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am  breiteren  Ende  roth,  während  um  eine  gewisse  Linie 
herum  keine  von  beiden  Farben  vorwaltet.  Diese  Linie 
ist  aber  verschiebbar,  sie  rückt  durch  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure nach  dem  breiten  Ende  und  durch  Zusatz  yoq 
Essigsäure  nach  der  Spitze  hin. 

2.  Wird  eine  grüne  Lösung  von  Eismvitriol  mit  essig- 
saurem Kali  versetzt,  so  färbt  sie  sich  braun,  durch  nach- 
herigen Zusatz  von  Schwefelsäure  wieder  blasser  und 
durch  neuen  Zusatz  von  essigsaurem  Kali  wieder  braun. 
So  kann  man  die  gegenseitige  Verdrängung  der  Schwe- 
felsäure und  Essigsäure  mehrmals  sichtbar  machen. 

3.  Dass  zwei  zersetzbare  Salze,  welche  lösliche  Pw^ 
dukte  liefern,  sich  nicht  völlig  gerade  auf  zersetzen^ 
zeigen  deutlich  Chlorkobalt  und  Schwefelcyankalium.  Dm 
Schwefelcyankobalt  ist  bekanntlich  in  concentrirter  Lösung 
blau  und  erst  in  verdünnter  roth.  Versetzt  man  daher 
concentrirte  Lösungen  gleicher  Aequivalente  ChlorkobiÄ 
und  Schwefelcyankalium,  so  wird  die  Lösung  blau,  beim 
Verdünnen  roth.  Dass  in  der  blauen  Lösung  nicht  allei 
Kobalt  in  Schwefelcyanverbindung  übergeführt  wird,  zeigt 
sich  folgendermaassen:  wird  die  blaue  Lösung  so  langt 
vorsichtig  mit  Wasser  verdünnt,  bis  sie  eben  roth  g^ 
worden,  so  giebt  diese  rothe  Lösung  sowohl  mit  concen- 
trirter Schwefelcyankaliumlösung  als  auch  mit  Chlorko- 
baltlösung von  Neuem  blaue  Lösungen,  die  man  wiedff 
eben  so  wie  vorher  behandeln  und  dabei  dasselbe  Resultat 
sehen  kann. 


4.  Die  Zersetzung  des  zweifach  -  chromsauren  Kalii 
durch  neutrale  Salze  starker  Säuren,  über  welche  jüngst 
Margueritte  (s.  dies.  Journ.  LXIV,  502)  und  Schweiiar 
(s.  dies.  Journ.  LXV,  173)  Mittheilungen  machten,  hat  der 
Verf.  nochmals  geprüft.  Er  fand,  dass  in  Lösungei 
gleicher  Atome  von  KCr2  und  KS  nur  eine  Schwächung 
der  rothen  Farbe  eintrat  und  erst  bei  vermehrtem  Zusttl 
von  K  S  erschien  allmählich  die  gelbe  Farbe. 

5.  Auch  die  Versuche  Reynoso's  (s.  dies.  Joum 
LXVI,    465)   mit  Kupfersalzen    zeigten    bei    quantitatiter  [ 


r 
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lÄTiederholung,  dass  wenn  3  Aeq.  CuÄ  und  1  Aeq.  feeNa 
mit  Traubenzucker  gekocht  wurden,  keine  Reduction  des 
Kupfersalzes  eintrat  vor  dem  Kochen  und  bei  Zusatz  von 
IVa  und  2  Aeq.  SeNa  erst  nach  langem  Kochen,  während 
ohne  das  Eisensalz  sogleich  Reduction  sichtbar  ist.     . 

6.  Aus  Bouchardat's  Angaben  über  die  Rotation 
der  Kampheraäure  (s.  dies.  Journ.  XL VII,  456)  schliesst 
der  Verf.,  dass  die  Salzsäure  das  kamphersaure  Alkali 
nicht  völlig  zerlegt. 

7.  Die  Erscheinung,  dass  die  Lösung  von  BaS  in  Sal- 
petersäure oder  Salzsäure  durch  Chlorbaryum  oder  ver- 
dünnte Schwefelsäure  Fällung  erleidet  und  welche  H.  Rose 
durch  die  geringere  Löslichkeit  des  BaS  in  den  genannten 
iugefügten  Substanzen  zu  erklären  sucht,  deutet  der  Verf. 
mo:  wenn  überschüssiger  BaS  mit  einer  der  Säuren,  z.  B. 
init  Salpetersäure  behandelt  wird,  so  erleidet  der  in  Lösung 
gehende  Antheil  eine  theilweise  Zersetzung,  es  findet  sich 
^löst  so  viel  BaS,  als  die  freie  Säure  zu  lösen  vermag, 
ynd  so  viel  BaN  und  freie  HS,  als  das  Gegengewicht 
ijpßgen  die  beiden  andern  Körper  erfordert.  Daher  muss 
^r  Zusatz  sowohl  von  Barytsalz  als  auch  von  Schwefel- 
S&ure  das  Gleichgewicht  stören  und  ein  Niederschlag  von 
iReu  gebildetem  BaS  entstehen.    Gleiches  gilt  vom  SrS. 

8.  Den  scheinbaren  Einwurf,  der  sich  aus  H.  Rose's 
"Versuchen    mit  CaS    ergiebt,    widerlegt  der  Verf  auf  fol- 

£nde  Art:     Die  Lösung    von  CaS    in  Salzsäure,    welche 
ch  Rose  durch  Schwefelsäure  gefällt,  durch  CaCl-Lösung 
;^cht  gefallt  wird,   sollte  nach  dem  unter  7.  Auseinander- 
^jfesetzten  durch  CaCl  eben  so  gut  Fällung  erleiden,    vor- 
4iisgesetzt,    dass    nicht    etwa   1   Atom  Salzsäure  1  Atom 
■"<JaS  völlig  zersetzt  oder  CaCl  selbst  ein  Lösungsmittel  für 
^yps  ist,    was  beiderlei  nicht  der  Fall  ist.     Es  blieb  also 
linr  den  Grund  jener  Erscheinung    in    der  Concentration 
der  Chlorcalciumlösung    zu    suchen    übrig.     In   der  That, 
wenn  zu  der  salzsauren  Gypslösung  eine  sehr  concentrirte 
CaCl-Ldsung  gesetzt  wird,    scheidet  sich  sofort  Gyps  aus. 

17* 
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Alle  Reactlonen  erklären  sich  also  unter  der  Annahme, 
dass  fast  aller  Gyps  bei  der  Lösung  in  Salzsäure  in  CaQ 
sich  umwandelt. 

Uebereinstimmend  mit  Vogel  fand  der  Verf.,  dass  in 
Chloriden,  namentlich  denen  von  Zink,  Kupfer,  Eisen  und 
Chrom,  Gyps  sich  leicht  auflöst. 

9.  Die  salpetersaure  Lösung  des  PbS  wird  nicht  nur, 
wie  Wackenroder  angiebt,  durch  Schwefelsäure,  sondern 
auch  durch  PbN  gefällt,  und  die  Fällung  des  Pb  aus  sal- 
petersaurer Lösung  ist  selbst  durch  grossen  Ueberschuss 
von  Schwefelsäure  nie  vollständig. 

10.  Eine  gesättigte  Lösung  von  Ca-G  in  verdünnter 
Salzsäure  wird  sowohl  durch  Oxalsäure  als  durch  Chlor- 
calcium  gefallt.  Aehnliches  geschieht  mit  einer  Lösung 
von  PbCl  in  Salpetersäure,  wenn  dazu  Salzsäure  oder 
PbN  gesetzt  wird. 

11.  Bei  der  Auflösung  des  farblosen  phospharsauren 
Eismoxyds  in  eben  hinreichender  Salzsäure  zeigt  die  gelbe 
Farbe  schon,  dass  ein  Theil  des  Eisens  als  Eisenchlorid 
vorhanden  sei,  aber  es  muss  auch  noch  viel  phosphor- 
saures Salz  gelöst  sein,  denn  durch  Zusatz  von  mehr  Salz- 
säure wird  die  gelbe  Farbe  intensiver.  Diese  Lösung 
giebt  bei  Zusatz  von  Phosphorsäure  sogleich  einen  flockigen 
Niederschlag,  aber  nicht  bei  Zusatz  von  Eisenchlorid.  Das 
letztere  spricht  gegen  des  Verf  aufgestelltes  Gesetz  und 
er  sucht  es  durch  eine  der  vielen  Verbindungen  zu  er- 
klären, zu  denen  die  abnorme  Sättigungscapacität  der 
Phosphorsäure  Anlass  giebt. 

12.  Die  Nichtfällbarkeit  des  Cyanquecksilbers  durch 
Kali  und  salpetersaures  Silberoxyd,  welche  ein  viel  wie- 
derholter Einwurf  gegen  das  oben  genannte  Gesetz  ist, 
erklärt  der  Verf.  so:  wahrscheinlich  entsteht  aus  2HgCy 
-f-K  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung  HgCy  +  Hg  und 
KCy  oder  auch  alle  4  Substanzen  neben  dem  Kalium- 
Quecksilbercyanür.  Ferner:  aus  2HgCy  und  AgN  entsteht 
die  Wöhler'sche  Verbindung   AgN-f-2.HgCy4-4H,   oder 
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die  Zersetzung  ist  folgende:    S.HgCy  und  3AgN  =  HgCy, 
Hg.N+2.AgCy,AgN  +  HgN,  alles  lösliche  Salze. 

13.  Auch  die  Indifferenz  der  Borsäure  gegen  KS  und 
die  angebliche  vollkommene  Zersetzbarkeit  des  NaB2  durch 
1  Aeq.  Schwefelsäure  hat  man  oft  als  Einwand  gegen  das 
obige  Gesetz  gebraucht.  Aber  beide  sind  noch  nicht 
ausser  allem  Zweifel.  Dagegen  zeigt  sich  die  Einwirkung 
der  Borsäure  auf  andere  Sulphate  und  auch  auf  andere 
Kalisalze.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  sogenanntem 
neutralen  schwefelsauren  Chinin,  welche  nicht  fluorescirt, 
mit  Borsäure,  so  wird  sie  fluorescirend,  also  entzieht  die 
Borsäure  ein  Theil  Chinin  der  Schwefelsäure.  Setzt  man 
zu  einer  Lösung  von  reinem  Salpeter  oder  salpetersaurem 
Kalk  Borsäure  und  Kupferspähne ,  so  werden  beim  Er- 
hitzen letztere  oxydirt  und  die  Lösung  durch  Ammoniak 
blau.  Das  geschieht  nicht  mit  den  Lösungen  der  Salze 
oder  der  Borsäure  für  sich. 

14.  Endlich  hat  der  Verf.  nochmals  die  Versuche  mit 
salzsaurer  oxalsaurer  Kalklösung  und  essigsaurem  Kali 
wiederholt,  welche  ein  Widerspruch  gegen  das  Gesetz  der 
Veränderung  der  auf  einander  reagirenden  Verbindungen 
in  regelmässig  fortschreitendem Verhältniss  zusein  schienen 
(s.  dies.  Joum.  LXVII,  5.  No.  3).  Es  hat  sich  herausge- 
stellt, dass  mit  jedem  erneuten  Zusatz  von  essigsaurem  Kali 
zu  der  Lösung  des  Oxalsäuren  Kalks  in  Salzsäure  sich  ein 
reichlicherer  Niederschlag  von  Ca-G  bildete  und  zwar  mit 
einer  leidlichen  Regelmässigkeit  in  der  Zunahme.  Tol- 
lendes sind  die  Zahlen  der  Versuche: 

Es  wurden  je  400  Vol.  der  Kalklösung  mit  verschie- 
denen Volumtheilen  einer  essigsauren  Kalilösung  versetzt 
und  jede  Probe  zu  demselben  Volum  mit  Wasser  verdünnt 
mid  24  Stunden  stehen  gelassen.  Die  400  Vol.  Kalklösung 
enthielten  0,374  Grm.  Ca-<&  und  2,26  Grm.  Salzsäure,  nahezu 
l.Aeq.  :  12  Aeq.;  je  100  Vol.  der  Kalisalzlösung  enthielten 
1,80  Grm.  KÄ. 


20t  Zur  K^ftntniBB 

Volum.         Aequiv.  Voluiiii           Aequiv.  ErhaHener  6a£ 

der  Lösung  des  der  Lösung  des  in  Grm.  in  Aeq. 

Oxalsäuren  Kalks.  essigsauren  Kalis. 

400                 1  50                   1,75  0,015  0,04 

400                 1  100                   3,5  0,049  0,12 

400                 1  150                   5,25  040:»  0,27 

400                 1  200                   7,0  0,136  0,36 

400                 1  250                  8,75  0,193  0,51  ' 

400                 1  300                 10,5  0,278  0,74  . 

400                 1  350                 12,25  0,336  0,90 

400                 1  400                 14,0  0,330  0,93  " 

400                 1  500                 17,5  0,364  0,95 

400                 1  600                 21,0  0,354  0,95 

Das  Filtrat  vom  letzten  Versuch  gab  mit  kalilaugf| 

noch  eine  leichte  Trübung  von  ozalsaurem  Kalk. 


XXXVI. 

Zur  Kenntniss  der  Salpetersäure. 

Bei  Gelegenheit  der  Aufsuchung  einer  zuverlässigen 
Methode  zur  technischen  scharfen  Prüfung  des  Salpetejf 
auf  seinen  Gehalt  an  reinem  salpetersauren  Kali  prüften 
F.  A.  Abel  und  C.  L.  Bloxam  (Quart,  Jonm.  of  the  dum.  \ 
Soc.  IXj  No.  XXXIV,  p.  97)  die  bisher  vorgeschlagenen  Me- 
thoden, namentlich  die  von  Felo  uze  (s.  dies.  Journ.  XL,  ■ 
p.  324)  und  Gay  Lussac. 

Sie  fanden  bei  dem  Verfahren  Pelo uze's  oft  so  be- 
deutende Abweichungen  im  Resultat,  wenn  sie  selbst 
reinsten  Salpeter  dem  Versuche  unterwarfen,  dass  sie  sich 
bemühten,  die  Fehlerquelle  in  den  einzelnen  Phasen  des 
Experiments  aufzusuchen.  Dass  bei  dem  Kochen  einer 
Salzsäuren  Lösung  von  Eisenchlorür  mit  Salpeter  sich  nichts 
anderes  als  Stickoxyd  entwickelt,  fanden  sie  bestätigt 
Grosse  Fehler  können  vor  allen  Dingen  begangen  werden 
durch  Zutretenlässen  atmosphärischer  Luft,  welche  das  in 
der  Lösung  noch  befindliche  Stickoxyd  schnell  höhet 
oxydirt.  Indessen  schwinden  die  abweichenden  Resultate 
nicht,    wenn   auch  alles  Stickoxyd  durch  Kochen   ausge- 
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trieben  i8t,  ehe  man  die  Luft  zutreten  lässt,  und  es  ist 
gleichgültig,  ob  man  lange  oder 'kurze  Zeit  kochen  lässt. 
Der  Grund  der  Abweichungen  lag  auch  nicht  in  der  Schwie- 
xigkeit,  die  Farbennüance  des  KMn  in  der  oxydirten  Flüssig- 
keit in  erkennen,  wie  sich  aus  der  Substitution  von  Schwe- 
felsäure an  Stelle  der  Salzsäure  entnehmen  liess;  im 
Gegentheil  entsteht  dadurch  ein  wesentlicher  Nachtheil, 
indem  sich  ein  schwer  lösliches  Eisenoxydsulphat  aus- 
scheidet und  ein  Stossen  der  Lösung  beim  Kochen  veran- 
lasst. Ueberdies  lässt  sich  aus  der  schwefelsauren  Lösung 
das  Stickoxyd  viel  schwieriger  austreiben,  als  aus  der  salz- 
©auren  und  doch  ist  die  völlige  Entfernung  dieses  Gases 
durchaus  nothwendig,  weil  dasselbe  für  sich  das  über- 
nangansaure  Kali  zu  reduciren  vermag. 

Wenn  nun  auch  einerseits  die  Fehlerquelle,  welche 
tstets  einen  zu  grossen  Ueberschuss  gab,  durch  vollstän- 
digen Abschluss  der  Luft  während  des  Einführens  des 
Salpeters  in  die  Lösung  dadurch  vermieden  werden  konnte, 
dass  in  das  mit  Kohlensäure  stets  gefüllte  Kochgefass  der 
XU  prüfende  Salpeter  in  einem  besondern  Glasrohr,  mit 
Soda  oder  Borax  überlagert,  eingesenkt  wurde,  nachdem 
alles  Eisen  gelöst  war,  so  ergab  sich  doch  bei  diesem 
Verfahren  ein  nicht  minder  grosses  Schwanken  der  Re- 
sidtate.  Bald  lieferte  der  Versuch  sehr  befriedigende 
Zahlen,  bald  und  meistens  einen  mehr  oder  weniger 
grossen  Ausfall. 

Dieser  war  nur  dadurch  zu  erklären,  dass  sich  ein 
Theil  Salpeter  der  oxydirenden  Wirkung  begeben,  also 
entweder  nicht  völlig  zersetzt  war  oder  einen  Antheil  Sal- 
petersäure verloren  hatte,  ehe  diese  mit  dem  Eisensalz  in 
Berührung    kam.     Folgende   Versuche   wurden   angestellt. 

Eisen,  in  überschüssiger  Schwefelsäure  gelöst,  wurde 
länge  Zeit  gekocht,  während  das  Glas  mit  dem  Salpeter 
sich  über  der  kochenden  Lösung  befand.  Der  entweichende 
Dampf  röthete  nicht  Lakmuslösung  und  doch  erhielt  man 
beim  ftachherigen  Einsenken  und  Zersetzen  des  Salpeters 
nur  so  fiel  Stickoxyd,  als  88,09  p.  C.  Salpeter  entsprach. 
fii  ^Inem  andern  Versueh  ^urde  der  entweichende  Dampf 
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durch  reine  Sodalösung  geleitet  und  man  fand  in  dieser 
salpetrige  Säure  und  Salpetersäure;  wenn  aber  während 
des  Kochens  das  Glas  mit  dem  Salpeter  nicht  in  die 
Eisensalzlösung  eingesenkt  wurde,  enthielt  die  Sodalösung 
auch  keine  Oxydationsstufe  des  Stickoxyds.  In  einem  ähn- 
lichen Versuche,  in  welchem  besondere  Sorgfalt  für  Ab* 
schluss  der  Luft  und  leichtes  Einsenken  des  den  Salpeter 
enthaltenden  Gefasses  genommen  war,  enthielt  die  Vorge- 
schlagene Sodalösung  nur  Spuren  von  salpetriger  Säure, 
aber  viel  Salpetersäure;  der  Rückstand  in  der  Eochllasche, 
durch  Soda  zersetzt  und  zur  Trockne  gedampft,  gab  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  keine  Spur  N,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  destillirt  eine  Flüssigkeit,  die  anfangs  kaum, 
im  zweiten  Antheil  gar  nicht  auf  Indigo  reagirte  und  doch 
konnte  in  der  Retorte  deutlich  Salpetersäure  entdeckt 
werden. 

Diese  auffallende  Erscheinung,  dass  neben  einem 
grossen  Ueberschuss  von  concentrirter  Schwefelsäur«  nach 
langem  Destilliren  und  starker  Concentration  doch  noch 
unverllüchtigte  Salpetersäure  bleibt,  haben  die  Verf.  durch 
zahlreiche  Versuche  bestätigt  gefunden  und  sie  meinen, 
dass  diese  Säure  an  Kali  gebunden  geblieben  sei.  (Eine 
Meinung,  welche  durch  Gladstone's  Versuche  über  Mo- 
dificationen  der  Verwandtschaft,  s.  die  vorhergehende  Abb., 
wohl  unterstützt  wird.  D.  Red.)  Wenn  analoge  Versuche 
mit  salzsaurer  Eisenchlorürlösung  angestellt  wurden,  so 
enthielt,  wenn  der  Salpeter  nicht  in  die  Lösung  versenkt 
wurde,  der  entweichende  Dampf  weder  N  noch  N,  wurde 
aber  der  Salpeter  eingetaucht,  so  enthielt  die  Vorlage- 
flasche bedeutende  Mengen  Salpetersäure,  selbst  wenn 
alle  Vorsicht  gegen  etwaiges  schnelles  Ueberreissen  durch 
das  entweichende  Gas  getroffen  wurde. 

Aus  dem  bisher  Angeführten  ergiebt  sich,  dass  Fe- 
lo uz  e*s  Methode  zwar  gute  Resultate  ergeben  kann, 
dass  man  aber  die  Operation  nie  in  seiner  Gewalt  hat. 

Nicht  bessere  Resultate  erhielten  die  Verf.  bei  An- 
wendung der  Gay-Lussac'schen  Methode,  welche  be- 
kanntlich in  der  Verpuflfung  des  Salpeters  mit  Vt  Theile 
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Kohle  und  6  Th.  Kochsalz  und  in  der  alkalimetrischen 
Prüfung  der  aus  dem  geglühten  Rückstand  gewonnenen 
Lösung  besteht.  Sie  wandten  Lampenruss  an  und  glühten 
im  Platintiegel  und  fanden,  dass  dabei  stets  etwas  Salpeter 
unzersetzt  bleibt,  bisweilen  war  aber  auch  der  Ausfall  be- 
trächtlich. Als  daher  statt  des  Lampenrusses,  der  eine 
Spur  Schwefel  enthielt,  Holzkohle  angewendet  wurde, 
zeigte  die  alkalimetrische  Probe  bedeutende  Ueberschüsse, 
mochte  man  das  Verfahren  und  die  relativen  Mon^^en  der 
zu  erhitzenden  Substanzen  variiren  wie  man  wollte. 

Der  Ausfall  konnte  nicht  beseitigt  werden,  auch  wenn 
die  Substanzen  noch  so  innig  gemischt  waren,  weder  bei 
sehr  hoher  noch  bei  massiger  Hitze,  dabei  entwickelte 
sich  stets  Stickoxyd  und  der  Rückstand  Hess  unzersetzten 
Salpeter  erkennen. 

Der  Ueberschuss  rührte  nicht,  wie  die  Verfasser  an- 
fangs vermutheten,  von  einem  Antheil  zersetzten  Koch- 
salzes her,  sondern  von  der  Bildung  eines  oft  bedeutenden 
Antheils  von  Cyankalium,  welches  unmöglich  beim  Glühen 
gegen  den  Uebergang  in  cyansaures  Salz  und  nachmals 
folglich  in  Ammoniaksalz  zu  schützen  war.  Der  grösste 
Ueberschuss  von  Kohle  während  des  Glühens  war  nicht 
im  Stande,  die  Bildung  des  cyansauren  Alkalis  zu  ver- 
hüten, eben  so  wenig  schützte  das  successive  Eintragen 
des  Gemenges  in  den  glühenden  Tiegel  vor  Verlust.  Am 
besten  war  die  Anwendung  von  Harz  statt  Kohle,  nicht 
sowohl  um  die  Entstehung  des  cyansauren  Kalis  zu  ver- 
hüten, sondern  um  die  nach  dem  Glühen  rückständige 
Masse  in  einen  porösen  Zustand  zu  versetzen,  in  welchem 
sie  nachher  leichter  angreifbar  ist.  Die  Verfasser  haben 
nämlich  gefunden,  dass  nur  durch  Schmelzen  mit  chlor- 
saurem Kali  das  cyansaure  sich  völlig  in  kohlensaures 
umwandelt  und  als  sie  daher  bestimmte  Mengen  Salpeter, 
mit  dem  lV2fachen  Harz  und  dem  4fachen  an  Salz  innig 
gemengt,  glühten,  dann  mit  dem  IVsfachen  Gewicht  an 
chlorsaurem  Kali  noch  einmal  allmählich  erhitzten,  zeigten 
sich  die  Resultate  der  alkalimetrischen  Probe  befriedigend. 
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Ueber  die  Borsäurefumarolen  in  Toscana. 

Bei  seiner  Anwesenheit  in  den  bekannten  Maremmen 
Toscanas  hat  C.  Schmidt  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCVIH 
pag.  273)  einige  Untersuchungen  über  die  Borsäurefuma- 
rolen angestellt,  deren  Resultat  Folgendes  ist: 

Zunächst  prüfte  der  Verf.  die  Angabe  Payen's  über 
die  Abwesenheit  der  Borsäure  in  den  Fumarolendämpfen 
vor  ihrem  Durchgang  durch  Wasser  und  fand  dieselbe 
nicht  bestätigt.  Es  wurde  über  einen  nahe  bei  der  Fabrik 
am  Monte  Cerboli  austretenden  unbenutzten  Dampfstrahl 
luftdicht  ein  Glastrichter  gestülpt  und  dieser  durch  ein 
Bleirohr  mit  mehren  durch  weite  und  lange  Glasröhren 
mit  einander  verbundene  Glasballons  verknüpft,  die  als 
Condensatoren  dienten.  Quantitativ  wurde  die  Zusammen- 
setzung des  Dampfstrahls  nicht  untersucht,  aber  es  fand 
sich,  dass  das  Gas  viel  Kohlensäure  und  wenig  Schwefel- 
wasserstoff enthielt,  ausserdem  verhältnissmässig  wenig 
Stickstoff  und  keinen  Sauerstoff,  während  von  letzterem 
Payen  6  Volumprocente  angiebt.  Die  in  den  Ballons 
verdichtete  Flüssigkeit  bräunte  Curcumapapier,  gab  mit 
Barytwasser  einen  starken  Niederschlag  von  BaC  und  mit 
Silberlösung  eine  schwarze  Fällung,  die  sich  in  Salpeter- 
säure mit  Hinterlassung  von  etwas  Chlorsilber  löste.  Mit 
Barytwasser  übersättigt  entwickelte  sich  in  der  Wärme 
reichlich  Ammoniak.  In  400  C.  C„  die  mit  kohlensaurem 
Kali  eingedampft  und  darauf  mit  Schwefelsäure  und  Al- 
kohol einerseits  und  mit  Salzsäure  und  Curcumapapier 
andererseits  geprüft  wurden,  ergab  sich  sowohl  eine  ent- 
schieden grüne  Färbung  der  Alkoholflamme  als  eine 
Bräunung  des  Curcumapapier. 

Demnach  enthält  der  Fumarolendampf,  ehe  er  mit 
Wasser  in  Berührung  kommt,  fertig  gebildete  Borsäure. 
Um  die  Quantität  dieser  letzteren  zu  ermitteln,  wurden 
500  C.  C.  der  in  den  Ballons  verdichteten  Flüssigkeit  mit 
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Barirtwasser  zersetzt  und  der  entstandene  weisse  Nieder- 
s<ihlag  analysirt;  er  wog  1,85$  Grm  und  enthielt: 

Kohlensäure  0,4036  Grm. 

Kieselsäure  und  Silicate  0,027  „ 

Kalk  0,0089  „ 

Magnesia  0,0027  „ 

Eisenoxyd  und  Thonerde  0,0074  „ 

Borsäure  (?)  0,011 

Baryt  0,153  „     (wahrscheinl.  an 

B  gebunden) 

„  1,238      „     (an  C  gebunden) 

Berechnet  man  das  Volum  der  gefundenen  Kohlen- 
säure bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Fällung  geschah, 
50®  C,  so  ergiebt  sich  in  1  Liter  482  C.  C. 

Da  ein  Theil  des  gefundenen  Baryts  an  Borsäure  ge- 
bunden zu  sein  schien,  so  stellte  der  Verf.,  um  einen 
Bückschluss  zu  gewinnen,  einige  Versuche  über  die  Lös- 
lichkeit des  borsauren  Baryts  in  reinem  und  ammoniak- 
haltigem  Wasser  an.  Lösungen,  die  in  i  Liter  1  Grm. 
wasserfreie  Borsäure,  sowohl  frei  als  in  der  Gestalt  von 
borsaurem  Ammoniak  enthielten,  wurden  durch  Baryt- 
wasser sogleich  getrübt  und  setzten  nach  einiger  Zeit 
Flocken  ab,  die,  sorgfältig  gegen  Luftzutritt  geschützt, 
ausgewaschen,  ganz  kohlensäurefrei  waren  und  im  Mittel 
aus  0,096  Grm.  Ba  und  0,022  Grm.  B  bestanden,  wenn 
1  Liter  Lösung  0,1  p.  C.  Borsäure  enthielt.  Darnach  be- 
rechnet der  Verfasser  für  das  Fumarolenfluidum  ungefähr 
1  p.  C.  Borsäure. 

Der  dunkelgraue  Lagunenschlamm  besteht  aus  Gyps, 
uaterschwefligsauren  und  schwefelsauren  Salzen  der  Talk- 
erde, Ammoniak  und  geringen  Mengen  Kali  und  Natron, 
etwas  Schwefelammonium  und  kohlensaurem  Ammoniak 
und  dolomitischem  Kalkthon,  durch  Schwefeleisen  gefacht. 
Theils  in  den  Klärbottichen,  theils  auf  der  300  Fuss  langen 
40 — 50®  C.  warmen  Bleibahn  oxydirt  sich  die  unterschweflige 
Säure  vollständig  und  bedeutende  Mengen  Gyps  setzen 
sich  als  Pfannenstein  ab. 

Die  Mutterlauge  nach  dem  Auskrystallißiren  des 
grössten  Theils   der  Borsäure  hat  1,0987  spec.  Gew.  bei 
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18®  C.  im  Vacuo,  röthet  Lakmus,  bräunt  Curcuma,  ist  klar, 
hellgelblich,  entwickelt  beim  £indampfen  Ammoniak,  später 
Schwefelsäure  und  hinterlässt  nach  dem  Rothglühen  eine 
geschmolzene  graue,  sauer  reagirende  Salzmasse. 

Die  Zusammensetzung  der  Mutterlauge  aus  einem 
Krystallisirbottich ,  deren  spec.  Gew.  =^  1,1046  bei  18®  C. 
war,  ist,  wie  sich  aus  der  Zusammenstellung  mit  der  von 
Abich  1850  mitgebrachten  Probe  ergiebt,  in  verschiedenen 
Jahren  starken  Schwankungen  unterworfen,  offenbar  je 
nach  dem  verschiedenen  Wege,  den  die  Fumarolen  sich 
bahnen  und  nach  der  verschiedenen  Constitution  des  Un- 
tergrundes, den  sie  durchbrechen. 

Es  enthalten  in  100  Th.  Mutterlauge: 


1855. 

1850. 

S 

ohmidt. 

Abich. 

NÖ4S 

9,667 

5.328 

Äg^ 

1,843 

4,116 

ÖaS- 

0,10:^ 

0,160 

ts 

0,419 

1,086 

f^a-S 

0,515 

0,266 

NH4CI 

0,109 

0,178 

-Fe,  Xl  (Spuren  Mn 

u.§i) 

0,011 

0,019 

NfeU 

0,614 

0,159 

B 

3,094 

1,754 

16,373 

13,066 

Die  Proben  roher  Borsäure,  wie  sie  gegenwärtig  aus 
jenen  Fabriken  in  den  Handel  kommen,  enthalten  unge- 
fähr 80  p.  C.  krystallisirter  Säure  und  ausserdem  bei 
weitem  überwiegend  schwefelsaures  Ammoniak  und  dessen 
Doppelsalz  mit  schwefelsaurer  Magnesia,  während  nur  ein 
wenig  Gyps  und  Glauberit  gleichzeitig  oder  vor  der  schwe- 
felsauren Ammoniak-Magnesia  mit  der'  Borsäure  sich  aus- 
scheiden. 
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Quantitative  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure. 

Die  Methode  Reynoso's,  die  Phosphorsäure  durch 
Metazinnsäure  abzuscheiden  (s.  dies.  Journ.  LIV,  p.  261) 
bietet  namentlich  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Chlor- 
verbindungen so  grosse  Unsicherheit  dar,  dass  Dr.  W. 
Re  issig  eine  Modification  derselben  vorgeschlagen  hat 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCVm,  p.  339).  Man  löst  die 
zu  untersuchende  phosphorsäurehaltige  Substanz  in  con- 
centrirter  Salpetersäure,  setzt  die  nöthige  Menge  Stanniol 
hinzu  und  erwärmt  mehre  Stunden  lang,  bis  der  Nieder- 
schlag sich  klar  abgesetzt  hat.  Nachdem  der  letztere  durch 
Decantation  ausgewaschen  ist,  wobei  man  die  Waschwässer 
durch  ein  Filter  gehen  lässt,  wird  er  nebst  den  etwa  auf 
dem  Filter  vorhandenen  kleinen  Antheilen  in  einer  Platin- 
schale mit  ein  wenig  sehr  concentrirter  Kalilauge  digerirt 
und  das  entstandene  phosphorsaure  und  metazinnsäure 
Kali  in  heissem  Wasser  gelöst.  Diese  Lösung  sättigt  man 
mit  Schwefelwasserstoff  und  versetzt  sie  darnach  bis  zur 
schwach  sauren  Reaction  mit  Essigsäure,  und  zwar  ge- 
schieht dies  in  einem  gewogenen  Kolben  mit  der  etwa 
bis  zu  1000  Grm.  Gewicht  verdünnten  Lösung,  indem  man 
Kolben  sammt  Inhalt  nach  der  Zersetzung  durch  Essig- 
säure genau  gewogen  hat.  Wenn  sich  das  Schwefelzinii 
ruhig  abgesetzt  hat,  wird  der  klare  Theil  der  Lösung 
durch  ein  Filter  abgegossen,  eingedampft  und  dann  zur 
gewöhnlichen  Bestimmung  der  Phosphorsäure  mit  Magne- 
siasalz verwendet.  Durch  Rückwägung  des  Kolbens  er- 
fährt man  den  abgegossenen  Theil.  Hierauf  wird  der  Rest 
Flüssigkeit  im  Kolben  sammt  dem  Schwefelzinn  auf  das 
Filter  gegeben,  das  Durchlaufende  vernachlässigt,  das 
Schwefelzinn  aber  ausgewaschen  und  auf  einem  gewogenen 
Filter  dem  Gewicht  nach  bestimmt.  Aus  dem  Gewicht 
der  erhaltenen  pyrophosphorsauren  Magnesia  berechne 
man  nun  den  Totalgehalt  der  Phosphorsäure,  indem  man 
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alle  nöthigen  Daten  dazu  hat.  Wenu  man  das  Gewicht 
der  ganzen  Flüssigkeitsm^sse  so  gross  wählt,  dass  die 
Quantität  des  Schwefelzinns  nur  Viooo — Viooo  ^on  ihr  be- 
trägt, 80  kann  man  auch  das  Schw^efelzinn,  ohne  merk- 
lichen Fehler  zu  begehen,  aus  der  Gewichtsmenge  des 
angewendeten  Zinns  berechnen. 

Der  Verf.  giebt  zur  Lösung  der  Aufgabe  die  Gleichung: 

Mg,P(g'-g") 
worin  bedeutet:  P  das  Gewicht  der  in  der  gesummten 
Flüssigkeit  enthaltenen  Phosphorsäure,  g'  das  Gewicht  des 
Kolbens  mit  seinem  Gesammtinhalt,  g"  das  Gewicht  des 
Kolbens  nach  Abgiessen  des  zur  Phosphorsäureermittlung 
bestimmten  Flüssigkeitsantheils,  g  das  Gewicht  des  Kolbens 
leer,  p  das  Gewicht  des  Schwefelzinns,  p'  das  der  phos- 
phorsauren Magnesia. 

Die  Prüfung  dieser  Methode  wurde  an  Lösungen  VQ^ 
genommen,  die  Gl,  S,  £^e,  AI,  Mg  und  Ca  mit  bekannten 
Mengen  phosphorsauren  Natrons  enthielten,  und  gab  sehr 
befriedigende  Resultate. 


XXXIX. 

Ueber  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften 
der  Arsensäure. 

Von 
£.  Kopp. 

fCompt.  rend.  t.  ÄLII,  1856.  (No.  22.)  p.  1060.) 

Zur  Darstellung  grosser  Quantitäten  von  Arsensäure 
hat  sich  folgendes  Verfahren  gut  bewährt. 

Auf  400  Kilogrm.  gepulverte  arsenige  Säure  lässt  man 
sehr  langsam  300  Kilogrm.  Salpetersäure  von  1.35  spec. 
Gewicht  fliessen.    Dies  wird  in  einer  1500  Liter  fassenden 
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Cisterne  vorgenommen.  Die  Reaction  beginnt  fast  augen- 
blicklich und  durch  stete  Erhöhung  der  Temperatur  tritt 
ein  lebhaftes  Kochen  ein,  während  sich  eine  bedeutende 
Gasmenge  entwickelt.  Um  den  Verlust  an  Salpetersäure, 
so  wie  ihre  schädlichen  Einflüsse  auf  die  Vegetation  zu 
vermeiden,  leitet  man  die  Dämpfe  mit  Luft  und  Wasser- 
dampf gemischt  durch  einen  langen  Canal  sehr  weiter 
Röhren  von  Steingut,  welche  Coaks  enthalten,  die  entweder 
durch  einen  Wasserstrahl  nass  erhalten  werden  oder  mit 
verdünnter  Salpetersäure  von  früheren  Condensationen  be- 
gossen sind,  und  unterhält  den  nöthigen  Zug  durch  eine 
sehr  hohe  Esse.  Man  gewinnt  auf  diese  Weise  eine  Sal- 
petersäure von  1,15 — 1,18  spec.  Gewicht,  welche  ^/s  —  ^Z* 
von  der  angewendeten  Säuremenge  ausmacht.  Nach  24 
bis  36  Stunden  zieht  man  die  flüssige  und  klare  Arsen- 
säure, welche  die  Consistenz  der  concentrirten  Schwefel- 
säure hat,  mittelst  eines  Rleihebers  ab.  War  bei  der  Be- 
reitung immer  die  arsenige  Säure  in  geringem  Ueberschuss 
vorhanden,  so  enthält  die  Arsensäure  geringe  Mengen 
davon  in  Lösung,  welche  aber  durch  einen  Zusatz  von 
Viooo  —  Visoo  concentrirter  Salpetersäure  zur  noch  warmen 
Flüssigkeit  vollständig  oxydirt  werden  können. 

In  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  flüssigen  Arsen- 
säure bilden  sich  öfters  bei  einer  Temperatur  unter  15®  C. 
klare  durchsichtige  Krystalle,  wodurch  die  Säure  halbflüssig 
erscheint.  Diese  Krystalle  sind  bald  verlängerte  Prismen, 
bald  rhombische  Blättchen.  Sie  sind  äusserst  zerfliesslich 
und  lösen  sich  ausserordentlich  leicht  in  Wasser,  wobei  die 
Temperatur  und  die  Flüssigkeit  öfters  um  15®  C.  sank.  Die 
Krystalle  enthalten  24  p.  C.  Wasser,  ihre  Zusammensetzung 
ist  daher  As^Os  -f-  4Aq.  Es  ist  dies  die  dreibasische  Ar- 
sensäure  mit  1  Atom  Krystallwasser.  Beim  Erhitzen  der 
Krystalle  auf  100®  schmelzen  dieselben  und  verlieren 
Wasser,  während  sich  ein  weisslicher  Niederschlag  bildet. 
Dieser  besteht  aus  kleinen  Nadeln  und  scheidet  sich  in 
Form  eines  dicken  Rahms  ab,  er  enthalt  ungefähr  19  p.  C. 
Wasser  und  hat  die  Zusammensetzung  Asj05+3Aq. 

Dieses  Hydrat  erhält  man  auch  bei  kleinen  Mengen 
des  Materials  sehr  leicht,    wenn  man  irgend  eine  Arsen- 
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Säurelösung  lange  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt.  Es  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  ohne  jedoch  dabei  die  Temperatur 
merklich  zu  verändern. 

Aus  diesem  Hydrat,  As^O^  -r  3Aq,  kann  man  die  Säure 
AS2O5  +  4Aq  erhalten ,  deren  Darstellung  im  Kleinen  mit 
einigen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist.  Verdampft  man 
nämlich  eine  Arsensäurelösung  im  Wasserbade  bis  auf  ein 
spec.  Gewicht  von  2,2,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  die 
Säure  As^Oj+SAq  als  weisser  Rahm  ab,  während  sich 
darüber  eine  klare  und  fast  ölige  Mutterlange  ansammelt 
Nimmt  man  nun  gleiche  Theile  dieser  Flüssigkeit  und  des 
weissen  Niederschlags,  löst  letzteren  in  etwas  mehr  als  in 
der  Hälfte  seines  Volums  Wasser  und  giesst  diese  Lösung 
zu  der  Mutterlauge,  so  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  viele 
Krystalle  von  As^Oj  -f  4Aq. 

Dampft  man  eine  Arsensäurelösung  bei  140  oder  180^ 
ab,  so  erscheinen  nach  und  nach  andere  Krystalle  (scheinbar 
gerade  Prismen),  welche  hart  und  glänzend  sind  und  stark 
an  einander  haften,  sie  enthalten  13,5  p.  C.  Wasser  und 
haben  die  Zusammensetzung  As205  +  2Aq. 

Die  Mutterlauge  dieser  Krystalle  hat  bei  16°  ein  spec 
Gewicht  von  2,365,  bei  100'*  dagegen  2,277.  Es  ist  dies 
also  eine  der  schwersten  Flüssigkeiten. 

Dieses  Bihydrat  der  Arsensäure  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  unter  bedeutender  Erhöhung  der  Temperatur. 
Erhält  man  dessen  sehr  concentrirte  Lösung  einige  Zeit 
auf  200"  und  steigert  dann  die  Temperatur  vorsichtig  biB 
auf  206^  so  beobachtet  man  bei  einem  gewissen  Zeitpunkt 
die  Umwandlung  des  Bihydrats  in  das  Monohydrat  Die 
Flüssigkeit,  aus  der  bis  dorthin  kaima  Wasserdampf  ent- 
wichen ist,  trübt  sich  dann  plötzlich,  wird  teigartig  und 
verwandelt  sich  in  eine  perlglänzende  weisse  Masse.  Zu 
gleicher  Zeit  bilden  sich  in  der  Masse  Krater,  aus  welcLei 
Wasserdampf  mit  grosser  Kraft  entweicht. 

Diese  perlglänzende  Masse  enthält  7,3  p.  C.  Wasser 
und  ist  das  Monohydrat  der  Arsensäure,  AsjOs  +  Aq. 
Dieses  Hydrat,  welches  nicht  ganz  leicht  frei  von  wassrT- 
freier  Säure  erhalten   wird,    löst  sich  langsam  in  kaltem 
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Wasser,  in  etwas  erwärmten  Wasser  löst  es  sich  aber  leicht 
und  unter  grosser  Wärmeentwicklung. 

In  allen  solchen  Auflösungen  ist  die  Arsensäure  als 
das  gewöhnliche  Trihydrat  enthalten.  Alle  diese  verschie- 
denen Säuren  liefern  in  der  Dunkelrothglühhitze  wasser- 
freie Arsensäure.  Diese  hat  nicht  mehr  die  Eigenschaften 
einer  Säure,  sie  ist  ohne  Reaktion  auf  Lakmus,  unlöslich 
im  Wasser,  Ammoniak  etc.  Sie  kann  ganze  Tage  der 
feuchten  Luft  ausgesetzt  werden,  ohne  feucht  zu  werden ; 
endlich  aber  zerfliesst  sie  und  geht  in  das  Trihydrat  über. 
In  der  Rothgluth  zersetzt  sie  sich,  ohne  zu  schmelzen,  in 
Sauerstoffgas  und  arsenige  Säure.  Die  wasserfreie  Säure 
kann  jedoch  zum  Schmelzen  gebracht  werden,  wenn  man 
eine  grosse  Menge  plötzlich  zum  Kirschrothglühen  erhitzt, 
wobei  sich  der  grösste  Theil  zersetzt  und  verflüchtigt, 
während  ein  kleiner  Theil  von  gelblich-weisser  Farbe  zurück- 
bleibt. Die  Gegenwart  von  sehr  wenig  Alkali  erhöht  die 
Schmelzbarkeit  ausserordentlich. 

Bevor  die  Darstellung  der  Arsensäure  den  Arbeitern 
überlassen  werden  konnte,  mussten  Versuche  über  ihre 
Wirkung  auf  den  Organismus  gemacht  werden,  welche 
Folgendes  ergeben  haben. 

Wasserfreie  Arsensäure  erzeugt,  auf  die  Haut  gebracht, 
bald  Blasen,  den  Brandblasen  ähnlich.  Die  entstehenden 
Geschwüre  heilen  leicht.  Bringt  man  die  Hände  oft  in 
Berührung  mit  einer  bis  zum  Verschwinden  der  sau- 
ren Reaktion  verdünnten  Arsensäurelösung,  so  fühlt  man 
anfiüngs  keine  Schmerzen,  allmählich  aber  stellen  sich  be- 
sonders unter  den  Nägeln  schmerzhafte  Empfindungen  ein, 
welche  immer  stärker  werden,  während  die  Finger  endlich 
bis  zum  doppelten  Volumen  anschwellen.  Die  Geschwulst 
ergreift  endlich  sogar  den  Vorderarm,  und  es  treten  Fieber- 
zufaUe  ein.  Dieses  Uebel  kann  aber  durch  Vorsicht  und 
Afteres  Waschen  der  Hände  mit  Kalkwasser  sehr  bald 
beseitigt  werden. 

Der  Verf.   fühlte   sich    während  seiner   2monatlichen 

Beschäftigung   mit   Arsensäure   wohl,   jedoch   konnte    im 

Excrement  und  Harn  Arsen   nachgewiesen   werden.    Sein 

Kfitpergewicht  nahm  während  dieser  Zeit  um  10  Kilogrm. 

JoQrn.  f.  prakU  Chemie.  LXtX.  5.  lo 
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zu,  sank  jedoch  9 — 10  Wochen  nach  dieser  Zeit  wieder 
auf  das  frühere  Gewicht  Ton  75  Kilogrm.  £.  Kopp  will 
die  Arsensäure  statt  der  Weinsäure  in  der  Zeugdruckerei 
einführen;  wodurch  jährlich  mehrere  Tausend  Kilogim. 
Arsensäure  verwerthet  und  Weinsäure  erspart  werden 
könnten. 


XL. 

Ueber  die  Reinigung  des  armorphen 

Phosphors. 

Von 
E.  Nickl^s. 

(Compt.  rend.  i,  ÄLII,  1846  (No.  14)  p,  646.) 

Bekanntlich  wird  der  amorphe  Phosphor  durch  Er- 
hitzen von  gewöhnlichem  Phosphor  in  einer  sauerstofffreien 
Athmosphäre  auf  230 — 250®  erhalten,  enthält  aher  dabei 
immer  noch  entzündlichen  Phosphor.  Um  ihn  von  dieser 
nachtheiligen  Beimischung  zu  reinigen,  hat  Schrott  er 
ein  Verfahren  angegeben,  das  sich  auf  die  Löslichkeit  des 
gewöhnlichen  Phosphor  in  SchwefelkohlenstoflF  gründet 
Die  praktische  Ausführung  dieses  Verfahrens  ist  jedoch 
mühsam  und  selbst  mit  Gefahr  verbunden,  denn  es  muss 
dabei  oft  und  mit  grossen  Quantitäten  Schwefelkohlenstoff 
ausgewaschen  werden  und  bei  grosser  Menge  des  Phos- 
phors tritt  dann  immer  leicht  Entflammung  ein. 

Schrötter  suchte  diesen  Gefahren  auszuweichen,  in- 
dem er  vorschlug,  das  Filter,  auf  welchem  der  Phosphor 
ausgewaschen  wird,  stets  mit  Schwefelkohlenstoff  gefSUt 
zu  erhalten,  um  eine  Entzündung  durch  den  am  Bande 
des  Filters  sehr  fein  zertheilten  gewöhnlichen  Phosphor  za 
vermeiden.  Aber  selbst  diese  Vorsicht  reicht  mcht  unmer 
hin,  eine  Entflammung  zu  verhindern. 

Ich  habe  eine  leicht  auszuführende  Beinigung«nethod6 
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gefundeti,  die  sich  auf  die  verschiedene  Dichtigkeit  des 
ftmorphen  und  gewöhnlichen  Phosphors  gründet.  Es  be- 
steht darin,  dass  ich  das  Gemenge  beider  Modificationen 
mit  einer  Flüssigkeit  schüttele,  welche  ein  intermediäres 
speclfisches  Gewicht  hat.  Die  Dichte  des  amorphen  Phos- 
phors ist  2,106,  die  des  gewöhnlichen  1,77.  Als  eine  dem 
Zwecke  vollkommen  entsprechende  Flüssigkeit  fand  ich 
eine  ChlorcaliumlösungvonSS — 40®Baume,  deren  specifisches 
Gewicht  zwischen  obigen  Zahlenwerthen  liegt.  Der  ge- 
wöhnliche Phosphor  schwimmt  auf  derselben  und  kann  leicht 
durch  ein  wenig  Schwefelkohlenstoff,  welcher  ihn  auflöst, 
entfernt  werden,  so  dass  auf  diese  Weise  die  ganze 
Operation  in  verschlossenen  Gefassen  vorgenommen  wer- 
den kann. 

Die  Details  meines  Verfahrens  sind  folgende:  Man 
bringt  etwas  Schwefelkohlenstoff  in  die  Retorte,  in  welcher 
die  Umbildung  vorgenommen  worden  ist  und  erwärmt, 
wenn  die  gewöhnlich  sehr  fest  anhaftende  Masse  sich  nicht 
loslöst,  den  untern  Theil  der  Retorte  durch  Eintauchen  in 
lauwarmes  Wasser,  worauf  sich  unter  schwachem  Geräusch 
die  Masse  bald  zertheilt.  Darauf  giesst  man  die  Salzlö- 
sung zu  und  verschliesst  das  Gefass.  Nach  Verlauf  von 
10  Minuten  haben  sich  zwei  Schichten  in  dem  Gefasse  ge- 
bildet, der  amorphe  Phosphor  liegt  am  Boden  der  Retorte 
and  die  überstehende  Flüssigkeit  enthält  den  im  Schwefel- 
kohlenstofiT  gelösten  gewöhnlichen  Phosphor. 

Enthält  det  amorphe  Phosphor  nur  V4  seines  Gewichts 
vom  gewöhnlichen,  so  wird  er  durch  ein  einmaliges,  auf 
diese  Weise  ausgeführtes  Waschen  vollkommen  rein  er- 
halten, obwohl  es  gut  ist,  den  gebrauchten  Schwefelkohlen- 
stoff zu  decantiren  und  mit  einer  neuen  Quantität  die 
ganze  Operation  zu  wiederholen.  Dies  ist  sogar  unerläss- 
lich  nothwendig,  wenn  beide  Modificationen  des  Phosphors 
SU  gleichen  Gewichten  in  der  Mischung  vorhanden  sind. 
Doreh  drei,  auf  diese  Art  ausgeführte  Waschungen,  wird 
aber  Jedes  Chemisch  von  den  geringsten  Spuren  des  ge- 
wöhnlichen Phosphors  gereinigt. 

Nachdem  man  die  beiden  Flüssigkeiten  durch  Decan- 
tatiOD  getrennt  hat,  filtrirt  man  die  Salzlösung,  welche  den 

18* 
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amorphen  Phosphor  enthält,  durch  ein  Leinwandfilter  ab, 
und  erhält  dann  ein  so  reines  Produkt,  dass  es  unnöthig 
ist,  dasselbe  noch  mit  Kalk  lange  zu  kochen.  Die  ganze 
Reinigung  kann  in  einer  halben  Stunde  vollendet  sein  und 
gewährt  den  Vortheil,  da  sie  in  verschlossenen  Gefassen 
vorgenommen  wird,  dass  man  durch  Verdampfung  des 
Schwefelkohlenstoffs  keine  Entzündung  des  darin  gelösten 
gewöhnlichen  Phosphors  zu  befürchten  hat. 

Neuen  Beobachtungen  zufolge  ist  die  Einathmung  der 
Schwefelkohlenstoffdämpfe  nachtheilig  für  die  Gesundheit 
Die  mit  Verarbeitung  des  Kautschuk  beschäftigten  Arbei- 
ter werden  stark  davon  ergriffen.  Wie  ich  glaube,  ist  es 
ein  weiterer  Vorheil  meines  Reinigungsverfahrens,  dass 
man  trotz  der  Anwendung  des  Schwefelkohlenstoffs,  des 
besten  Lösungsmittels  für  den  gewöhnlichen  Phosphor, 
kaum  von  dessen  Dämpfen  belästigt  wird. 


XLI. 

Über  einige  neue,  der  Formel  R2Pt2Cy5,nH0 

entsprechende  Ptatincyanverbindungen, 

ferner  über  rothes  HPtCy^.   5H0  und 

gelbes  MgPtCy^,  6H0. 

Von 

P.  Weselsky, 

Adjuncten  bei  der  Lehrkanzel  der  Chemie  am  k.  k.  poiyt.  Institute. 

(Im  Auszuge  a.  d.  Sitzungsber.  d.  k.  k.  Acad.  d.  W.  Bd.  !M.) 

Der  Verf  wurde  von  Herrn  Prof.  Schrott  er  aufge- 
fordert, das  Verhalten  der  Salpetersäure  gegen  die  Platin- 
cyan- Verbindungen  von  der  Formel  RPtCy2  zu  studiren. 

Da  die  Baryum-Verbindung,  BaPtCy2,  unter  den  bis 
jetzt  bekannten  Platindoppelcyanüren  wegen  ihrer  geringen 
Löslichkeit  in  kaltem  Wasser,  nämlich  1  Theil  in  33  Thei- 
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len  Wasser  von  16®  C,  und  ihrer  Leichtlöslichkeit  in  ko- 
chendem am  leichtesten  rein  erhalten*  werden  kann,  so  hat 
der  Verf.  gesucht,  eine  bessere  Methode  zur  Darstellung 
derselben  zu  finden  und  diese  Verbindung  dann  zur  Dar- 
stellung aller  übrigen  Platindoppelcyanüre  zu  benutzen. 

Leitet  man  in  ein  inniges  Gemenge  von  Platinchlorür 
und  kohlensauren  Baryt  mit  Wasser  nahe  bei  der  Siedhitze 
Hydrocyan,  so  erhält  man  unmittelbar  Baryumchlorid  und 
Baryumplatincyanür,  nach  folgendem  Schema: 
PtCl  +  2(BaOC02)  +  2HCy  =  BaPtCyj  +BaCl  +  2HO+2C02. 

Es  kommen  also  auf  2  Theile  Platinchlorür  3  Theile 
kohlensaurer  Baryt;  man  reibt  beide  Körper  mit  Wasser 
zu  einem  innigen  Gemenge  zusammen,  und  setzt  etwa  10 
Theile  Wasser  zu.  Mit  dem  Einleiten  des  Hydrocyans 
wird  so  lange  fortgefahren  als  Kohlensäure  entweicht.  Ein 
Ueberschuss  von  kohlensauren  Baryt  erleichtert  die  Opera- 
tion bedeutend.  Gut  ist  es  auch,  wenn  man  einen  Ueber- 
schuss von  Hydrocyan  hineinleitet,  weil  dadurch  die  Kry- 
stallisation  befördert  wird;  während  im  entgegengesetzten 
Falle  sich  eine  aus  feinen  Nadeln  verfilzte  Masse  bildet. 

Nachdem  die  Umwandlung  des  Platichlorürs  beendet 
ist^  wird  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter,  das  sich  in  einem 
Wasserbadtrichter  befindet,  filtrirt,  beim  Erkalten  krystal- 
ifsirt  das  Baryumplatincyanür  heraus.  Die  Mutterlauge  lie- 
fert, weiter  eingedampft,  noch  Krystalle  davon,  endlich 
krydtallisirt  fast  nur  noch  Baryumchlorid. 

Die  erhaltene  Verbindung  ist  gewöhnlich  nach  vier- 
maligem Umkrystallisiren  vollkommen  retin.  Aus  der  Mutter- 
lauge kann  man  das  darin  noch  enthaltene  Platin  am  besten 
abscheiden,  wenn  man  sie  eindampft  und  die  Masse  an- 
haltend glüht,  wo  das  Platin  beim  Auslaugen  metallisch 
zurückbleibt. 

Giebt  eine  Basis  mit  Schwefelsäure  ein  lösliches  Salz, 
so  kann  mittelst  Baryumplatincyanür  sogleich  das  entspre- 
chende Cyanür  dieser  Basis  erhalten  werden;  man  hat 
dann  nur  so  viel  von  der  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes 
zur  Lösung  der  Baryum- Verbindung  zuzusetzen,  als  noth- 
wendig  ist,  um  allen  Baryt  daraus  zu  fallen.  Da  ferner 
die   Baryum-Verbindung   wie   bekannt   durch   Fällen    mit 
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Schwefelsäure  Wasserstoffplatincyanür  giebt,  so  ist  dies 
das  Mittel,  durch  Zusftz  der  kohlensauren  Salze  aller  an- 
deren Basen  ihre  entsprechenden  Platindoppelcyanüre  zu  e^ 
halten,  was  auch  erreicht  wird,  wenn  man  das  kohlensaure 
Salz,  insofern  dies  löslich  ist,  unmittelbar  zur  Baryum- Ver- 
bindung fügt,  wobei  kohlensaurer  Baryt  herausfallt. 

Man  kann  zwar  auch  alle  übrigen  Platindoppelcyanüre 
direkt  wie  die  Baryumverbindung  nach  der  von  mit  aq- 
gegebenen  Methode  erhalten,  dies  ist  aber  nicht  vortheil- 
haft,  weil  die  Trennung  derselben  von  den  zugleick 
gebildeten  Chloriden,  der  leichten  Löslichkeit  dieser  Ver- 
bindungen wegen,  viel  zu  schwierig,  ja  selbst  anmög- 
lich ist 

Um  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Platin- 
doppelcyanüre zu  erforschen,  wurde  zuerst  die  einfache 
Verbindung  den  Dämpfen  derselben  ausgesetzt,  was  unter 
einem  Exsiccator  geschah,  in  dessen  Schale  sich  statt 
Schwefelsäure  Salpetersäure  befand. 

Nach  einigen  Stunden  war  eine  Veränderung  der  Ver- 
bindung bereits  erfolgt.  Ich  habe  mich  in  dieser  Weise 
überzeugt,  dass  das  Kalium-,  das  Lithium-,  das  Ammonium- 
und  das  Magniumplatincyanür  sich  in  andere  Verbindun- 
gen umwandeln  lassen,  und  daher  vorläufig  nur  diese 
untersucht. 

Die  angeführte  Methode  ist  jedoch  zur  Darstellung 
grösserer  Mengen  der  neuen  Verbindungen  nicht  tauglich, 
da  man  den  richtigen  Moment  der  völligen  Umwandlung 
nicht  treffen  kann. 

Ich  versuchte  daher  die  Salpetersäure  direkt  anzuwen- 
den; dabei  stellte  sich  heraus,  dass  eine  Säure  von  Ifi 
Dichte  und  die  gewöhnliche  Temperatur  am  günstigsten 
zur  Darstellung  der  neuen  Verbindungen  sind.  Eine  zu 
starke  Salpetersäure  zerlegt  die  Verbindung  in  Platincyanür 
und  das  entsprechende  salpetersaure  Salz,  und  bei  höherer 
Temperatur  wirkt  auch  eine  verdünntere  Säure  in  gleicher 
Weise. 

Es  wird  die  einfache  krystallisirte  Verbindung  zer- 
rieben, und  mit  der  äquivalenten  Menge  Salpetersäure  von 
der  bekannten  Concentration  Übergossen,   gut  mit  einem 
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Pistill  durchgearbeitet,  5  bis  6  Minuten  der  Einwirkung 
überlassen,  dann  zwischen  Fliesspapier  sehr  gut  gepresst 
und  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  Man  muss  hierbei 
nicht  das  Wasser  erhitzen,  weil  sonst  leicht  die  Salpeter- 
siore,  welche  noch  der  Masse  anhängt,  weiter  einwirken 
könnte.  Wenn  es  nöthig  ist,  wird  die  Lösung  filtrirt,  und 
drei-  his  viermal  omkrystallisirt.  Es  ist  nicht  nöthig,  die 
Menge  der  Saure  genau  dem  Aequivalente  gemäss  zu  neh- 
men, 1  Theil  Salpetersäure  von  der  angegebenen  Dichte 
auf  S  Theile  der  krystallisirten  Verbindung,  entspricht  in 
alloD  Fällen. 

Dieselben  Verbindungen  werden  auch  erhalten,  wenn 
mim  zu  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten 
Lösung  des  umzuwandelnden  Cyanürs,  Salpetersäure  in 
demselben  Mengenverhältnisse,  wie  oben  angegeben  wurde, 
z«setat  und  die  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Krystallisation 
iberlässt,  dann  die  erhaltenen  Krystalle  einige  Male  mit 
der, früher  angewandten  Vorsicht  umkrystallisirt,  um  sie 
von  dem  anhängenden  salpetersauren  Salze,  welches  bei 
der  Bildung  entsteht,  zu  trennen. 

Die  auf  eine  der  genannten  Arten  erhaltenen  Verbin- 
dtmgen  geben  sämmtlich  mit  Wasser  farblose  Lösungen, 
mit  Ausnahme  der  Lithium- Verbindung ,  deren  Lösung 
gelblich  ist. 

Auch  in  Alkohol  sind  sie  löslich.  Sie  entsprechen, 
wie  die  unten  angefahrten  Analysen  zeigen  werden,  sämmt- 
lich der  Formel 

BsPtsCys.nHO,  sind  also  nach  dem  Typus  4:5  zusammen- 
gesetzt. 

Ihre  Bildung  geht  vor  sich,  indem  3  Aequivalente  des 
Ooppelcyanürs  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  in 
i  Aequivalent  Doppelcyanid,  dann  in  1  Aequivalent  des 
S^petersi^uren  Salzes  des  neben  dem  Platin  stehenden  Ra- 
dicals  und  in  Platincyanür  zerfallen. 

aRPtOy,  +  2NO5  =  ßiPtjCys + RONO5 + PtCy + NO4. 

Die  Richtigkeit  dieses  Schemas  wird  durch  die  Erfah- 
rung bestätigt,  indem  immer  Platincyanür  ausgeschieden 
wird  und  sich  neben  dem  salpetersauren  Salze  auch  die 
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Zersetzungsproducte  der  Untersalpetersäure  nachweisen 
lassen. 

Durch  Zusatz  einer  nicht  zu  grossen  Menge  des  ent- 
sprechenden kohlensauren  Salzes  kehren  die  DoppelplaÜn- 
cyanide  in  ihren  früheren  Typus  zurück,  d.  h.  es  werden 
aus  den  Cyaniden  wieder  die  ursprünglichen  Cyanüre. 

Bei  der  Analyse  dieser  Verbindungen  bin  ich  der  Me- 
thode von  K  n  o  p  *)  gefolgt,  welche  darin  besteht,  dass  man 
die  Substanz  mit  Chlorammonium  versetzt,  befeuchtet,  und 
die  Temperatur  nach  und  nach  bis  zur  schwachen  Roth- 
glühhitze steigert,  wo  das  Cyan  als  Cyanammonium  fort- 
geht, das  Chlor  zum  Kalium,  Lithium  und  Magnium  tritt, 
und  das  Platin  als  eine  schwammige  Masse  zurückbleibt, 
welche  so  locker  ist,  dass  man  sie  mit  Leichtigkeit  aus 
dem  Tiegel  entfernen  kann.  Auch  bei  der  Anwendung  von 
Schwefelsäure  liess  sich  das  Platin  sehr  leicht  bestimmen, 
indem  die  Löslichkeit  des  entsprechenden  schwefelsauren 
Salzes  es  möglich  machte,  das  Platin  im  lockeren  Zustande 
zu  erhalten. 

Kalium-Verbindung  K2PtaCy5, 6Aq. 

Diese  wurde  sowohl  durch  Behandlung  der  trockenen 
Verbindung  KPtCy2  als  durch  Versetzen  der  Lösung  de^ 
selben  mit  Salpetersäure  dargestellt. 

Sie  krystallisirt  in  feinen,  nicht  bestimmbaren  Nadeln 
mit  kupferartigem  Metallglanz,  welche  im  durchgelassenen 
Lichte  grün  erscheinen. 

Bei  100®  C.  behalten  sie  ihren  Metallglanz,  werden  je- 
doch dunkler,  bei  180®  C.  werden  sie,  ohne  ihren  Metall- 
glanz zu  verlieren,  dunkelgrün,  bei  200®  C.  endlich  erschei- 
nen sie  gelb. 

In  kaltem  Wasser  ist  die  Verbindung  schwer  löslich, 
hingegen  in  heissem  Wasser  sehr  leicht,  in  verdünntem 
Alkohol  sehr  schwer,  in  starkem  Alkohol  und  Aether  gar 
nicht;  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  die  Verbindung 
unter  Bildung  von  schwefelsauren  Kali  und  Platincyanür, 
Salpetersäure  wirkt  ebenso. 


*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  43,  S.  111. 
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Die  Analyse  ergab»  dass  diese  Verbindung  dieselbe 
ist,  :Welche  Knop  durch  Einwiricung  von  Ohlorgas  auf  die 
Gmelin'sche  Kalium-Verbindung  erhielt*)  das  sich  aber 
durch  1  Aequivalent  Wasser  von  derselben  unterscheidet. 

Nach  Knop  ist  nämlich: 

Berechnet.  Gefunden. 

^""■^  L '  ^11. 

K,  17,33  17,704  17,40 

Pti         43,63  43,400  43,50 

Cy„       29,10  31,000  30,90 

5H0         9,94  10,800  9,93 

100,00 

Die  obige  Untersuchung  ergab  aber  folgende  Daten: 
Berechnet. 


Gefunden. 


I.  U. 

K,          79,4        17,23           17,339  17,578  — 

Pta       197,4        42,838         43,293  42,968  —               — 

Cju      130           28,214           —              —  _-__ 

"    "      54           11,718           —               —  12,823  13,54 
460,8     100,000 


Cy. 
6H0 


Ämmmtum''Verbmdung  Am2Pt2Cy5. 

Diese  Verbindung  ist  dem  Aeusseren  nach  der  Kalium- 
Verbindung  ähnlich,  jedoch  fallt  der  Metallglanz  mehr  ins 
Goldgelbe;  im  durchgelassenen  Lichte  ist  sie  ebenfalls 
grün  und  krystallisirt  in  Nadeln,  die  oft  6  Linien  lang, 
aber  ihrer  Dünne  wegen  nicht  bestimmbar  sind ;  bei  100®  C. 
b^bwllt  die  Verbindung  ihre  Farbe,  bei  150®  C.  wird  sie 
stahlgrün  und  fangt  an  sich  zu  zerlegen,  so  dass  sie  dann 
nicht  mehr  im  Wasser  vollständig  löslich  ist,  bei  180  bis 
190®  C.  wird  sie  citrongelb,  während  die  Zerlegung  rascher 
fortschreitet,  üebergiesst  man  sie  nun  mit  Wasser  und 
erwärmt  die  Flüssigkeit,  so  löst  sich  das  ausgeschiedene 
Platincyanür  in  der  noch  unzerlegten  Verbindung  und  giebt 
eine  prächtig  grünlich-gelbe  Flüssigkeit,  die  im  auffallen- 
den Lichte  schön  gelb  erscheint;  über  200®  C.  erhitzt,  wird 
sie  in  Platincyanür  umgewandelt,  und  noch  höher  bleibt 
das  Platin  als  eine  schwammige  Masse  zurück.  Die  Am- 
monium-Verbindung ist  im  Wasser  viel  leichter  löslich  als 


*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  43,  S.  111. 
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die  Kalium- Verbindung,   in  verdünntem  Alkohol  löst  sie 
Sich  beim  Erhitzen  leicht,  in  starkem  Alkohol  gar  nicht 

Durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak  wird 
sie  in  die  einfache  Verbindung,  mit  Schwefelsäure  oder 
Salpetersäure  in  Platincyanür  und  das  entsprechende  Am- 
moniumsalz umgewandelt 

Die  Analyse  gab: 

Berechnet. 

Ami      36"^*"    ^91907 
Pt,      199,4        54,32  54,65        54,56        54^5 

Cyi      130  35,378  —  _  — 

363,4      100 

LitMum-Verhrndung  Li2PtiOy5,6Aq. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  habe  icl^  blos 
die  zweite  Methode  angewendet.  Die  krystalUsirte  ein- 
fache Verbindung  wurde  mit  Salpetersäure  übergössen, 
einige  Minuten  der  Einwirkung  derselben  überlassen,  die 
Masse  zwischen  Fliesspapier  gepresst,  dann  in  möglichst 
wenig  Wasser  gelöst  und  einige  Male  umkrystallisirt 

Das  Lithiumplatincyanid  ist  in  seinen  äussern  Eigen- 
schaften der  Ammonium- Verbindung  sehr  ähnlich.  Die 
Löslichkeit  im  Wasser  ist  viel  grösser,  so  dass  fast  gleiche 
Theile  zur  Lösung  ausreichen,  im  Alkohol  löst  es  sidi 
ebenfalls  leicht,  ebenso  in  gleichen  Theilen  Alkohol  und 
Aether;  im  Aether  ist  es  gar  nicht  löslich. 

Wendet  man  bei  der  Lösung  in  Alkohol  oder  einem 
Gemische  von  Alkohol  und  Aether  eine  höhere  Tempera- 
tur als  die  gewöhnliche  an,  so  wird  das  Cyanid  fast  voll- 
ständig in  das  Cyanür  umgewandelt 

Gegen  Schwefelsäure  und  concentrirte  Salpetersäure 
verhält  sich  diese  Verbindung  wie  die  Kalium-  und  Am- 
monium-Verbindung. 

Bei  100®  C.  behalten  die  Krystalle  ihre  ursprüngliche 
Farbe,  bei  150®  C.  werden  sie  zeisiggrün,  und  höher  er- 
hitzt gelb. 
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Analyse : 


Berechnet. 


Gefunden. 

I.     ■■       n.       '"     III. 
2,982  —  3,117 

50,88  —  51,48 

—  13,178        13,258 


Magmum-Yerbrndung  MgsPtiCys,  14H0. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  führte  nur  nach 
der  zweiten  Methode,  nämlich  durch  Behandlung  des  trocke- 
nen Magniumplatincyanürs  mit  Salpetersäure,  zu  sicheren 
Resultaten.  Als  ich,  wie  bei  den  anderen  Verbindungen 
die  dritte  Methode  in  Anwendung  brachte,  bekam  ich  jedeys- 
mal  Krystalle  von  verschiedenem  Aussehen.  Dies  brachte 
mich  auf  die  Vermuthung,  dass  es  mehrere  Glieder  zwi- 
schen der  niederen  und  höchsten  Cyan- Verbindung  giebt 
Ich  erhielt  einmal  auf  diese  Weise  eine  grössere  Menge 
von  Krystallen  mit  prächtigem  grünen  Metallglanz  an  den 
Flächen  P+oo  und  violettem  an  P  —  <»,  wie  bei  der  ge- 
wöhnlichen Magnium- Verbindung,  nur  erscheinen  die  Far- 
ben dunkler  und  lebhafter  als  bei  dieser. 

Die  Analyse  gab  das  Resultat,  dass  dieser  Verbindung 
fast  genau  die  Zusammensetzung  des  Magniumplatincya- 
nünf  zukommt.  Im  Verlaufe  der  Versuche  hat  sich  ge- 
zeigt, dass  die  auffallende  Farbenveränderung  durch  eine 
sehr  geringe  Beimengung  des  Magniumplatincyanides  her 
dingt  wird,  wie  sich  später  durch  die  direkten  Versuche 
nachweisen  liess.  Das  Magniumplatincyanid  erscheint  närri- 
lich  als  eine  schwärzlich-violette  sammtartige  Masse,  welche 
aus  mikroskopisch  kleinen  Nadeln  besteht.  Diese  dunkle, 
fast  glanzlose  Verbindung  ist  in  Wasser,  Alkohol,  einen;i 
Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Aether  gar 
nicht  löslich. 

Bei  100^  C.  wird  sie  grau- violett,  bei  160®  C.  zeisiggrün, 
bei  18Q®  weiss.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wirken  wie 
Kui  die  linderen  Platindoppelcyanüre  zerlegend. 
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Bereehuet.  Gefunden. 

Pta           197,4  41,349  42,35 

Cys          130  27,231               — 

14H0       126  26,393  25,213 

477,4  100 


Als  Anhang  zu  vorstehender  Mittheilung  glaube  ich 
noch  einige  Beobachtungen  beifügen  zu  müssen,  zu  denen 
ich  im  Verlaufe  der  Arbeit  veranlasst  wurde.  Die  eine 
bezieht  sich  auf  die  Platinblausäure,  die  andere  auf  ein 
Magniumplatincyanür  von  niedrigerem  Wassergehalte  als 
den  gewöhnlichen. 

Ä,   Rothes  Wasser stoffplatmcyanür  mit  5  Aequivalent  Wasser, 

Bei  der  Bereitung  des  Wasserstoflplatincyanürs  zur 
Darstellung  der  Calcium-  und  Strontium- Verbindung  zer- 
legte ich  das  Baryumplatincyanür  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure, statt  wie  gewöhnlich  mit  verdünnter,  und  trennte 
dann  das  Cyanür  von  dem  schwefelsauren  Baryt  mit  einem 
Gemenge  von  Aether  und  Alkohol.  Ich  erhielt  beim  Ver- 
dunsten unter  dem  Exsiccator  eine  prächtig  rothc  Verbin- 
dung, welche  auch  schon  von  Quadrat*)  bei  der  Be- 
handlung des  Kaliumplatincyanürs  mittelst  Schwefelsäure 
beobachtet  wurde,  der  sie  jedoch  nicht  näher  untersuchte. 

Um  die  Natur  dieses  Körpers  zu  erforschen,  liess  ich 
das  Baryumplatincyanür  unter  einem  Exsiccator  so  lange, 
bis  keine  Gewichtsabnahme  stattfand.  Es  war  zu  einem 
feinen  glanzlosen  Pulver  zerfallen  und  hatte  5  Procent 
Wasser  verloren.  Ich  übergoss  nun  das  Pulver  in  einer 
Reibschale  mit  der  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure 
von  der  Dichte  1,8,  knetete  es  zu  einer  gleichförmigen 
Masse  und  behandelte  diese  mit  einem  Gemische  von  glei- 
chen Theilen  Alkohol  und  Aether,  filtrirte,  destillirte  zu 
einem  Drittel  des  Volums  ab,  und  brachte  die  rückständige 
Flüssigkeit  in  einer  Schale  unter  dem  Exsiccator.  Nach 
einigen  Tagen  hatten  sich  schöne,  rothe  bestimmbare 
Kry stalle  gebildet,    die   aus   der.  Lauge  herausgenommen, 


*)  Schafarik,  dies.  Journ.  LXVI,  385. 
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rasch    auf  Fliesspapier   unter   dem  Exsiccator   getrocknet 
werden  müssen. 

Die  Krystalle  sind  7 — 8  Linien  lang,  V2  Linie  dick 
von  prächtig  zinnoberrother  Farbe,  mit  blauem  Flächen- 
schiller auf  den  Prismenüächen,  die  senkrecht  auf  die  Axe 
aber  herrlich  zinnoberroth  erscheinen.  An  der  Luft  neh- 
men die  Krystalle  bald  das  gewöhnliche  Aussehen  der 
Platinblausäure  an.  In  Wasser,  in  Alkohol  und  einem  Ge- 
mische von  Alkohol  und  Aether  sind  sie  leicht  löslich,  ge- 
gen kohlensaure  Salze  verhält  sich  die  Lösung  wie  eine 
starke  Säure,  ja  sie  ist  im  Stande  mit  Chlorammonium  er- 
wärmt und  befeuchtet  Ammoniumplatincyanür  zu  bilden 
und  Hydrochlor  frei  zu  machen. 

Bei  100®  C.  wird  sie  gelb  und  löst  sich  vollkommen 
in  Wasser,  bei  140®  C.  wird  sie  weiss,  über  diese  Tempe- 
ratur zerlegt  sie  sich  anfangs  in  Platincyanür  und  noch 
höher  erhitzt  in  metallisches  Platin. 

Die  Analyse  der  Verbindung  führte  zur  Formel : 
HPtCy,,5H0. 

Gefunden. 
Berechnet. 


^ 

I. 

n. 

H 

1 

0,508 

— 

— 

Pt 

98,7 

50,178 

50,04 

50,043 

Cy. 

52 

26,436 

— 

— 

5H0 

45 

196,7 

22,878 
100,0 

22,89 

23,73 

Diese  schöne  Verbindung  ist  also  nichts  anderes  als 
.'das  längst  bekannte  Wasserstoflfplatincyanür,  jedoch  mit 
einem  geringeren  Wassergehalte. 

Dies  lässt  sich  schliessen,  obwohl  der  Wassergehalt 
des  gewöhnlichen  WasserstoflFplatincyanürs  nicht  bekannt 
ist,  da  unter  allen  Umständen,  welche  der  gewöhnlichen 
Säure  Wasser  entziehen,  die  rothe  entsteht  und  umgekehrt 
diese,  wenn  sie  Gelegenheit  findet  Wasser  aufzunehmen, 
in  die  gewöhnliche  Säure  übergeht. 

B,  Gelbes  Magniumplatincyanür  mit  6  Aequivalent  Wasser, 

Es  wurde  schon  mehrfach  unter  andern  auch  von 
Schafarik*)  beobachtet,  dass  unter  gewissen  Umständen 


*)  Dies.  Journ.  LXVI,  385. 
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aus  einer  Lösung  des  Magniumplatincyaiiürs  nicht  die 
herrlichen  metallgrünen  und  rothen,  sondern  gelbe  Kry- 
Ställe  anschiessen.  Man  sah  sie  aber  immer  nur  zufallig 
entstehen  und  ihre  Zusammensetzung  war  unbekannt. 

Setzt  man  eine  heisse,  gesättigte,  wässerige  Lösung 
des  gewöhnlichen  Magniumplatincyanürs  einer  Temperatur, 
welche  45  bis  50®  C.  nicht  übersteigen  darf,  aus ,  so  krjF- 
stallisirt  nach  einer  kurzen  Zeit  die  Verbindung  heran«; 
dasselbe  geschieht  auch,  wenn  man  eine  gesättigte  Lösung 
der  gewöhnlichen  Verbindung  in  absolutem  Alkohol  unter 
einem  Exsiccator  stehen  lässt 

Am  besten  ist  es,  die  in  einem  Becherglase  befind- 
liche heisse  gesättigte  Lösung  in  einem  Luftbade  bei  d«* 
oben  angegebenen  Temperatur  längere  Zeit  sa  erhalten 
Nachdem  eine  grössere  Menge  von  KrystaUen  aBgeschos- 
sen  ist,  wird  die  darüber  stehende  Lauge  abgegossen,  sie 
liefert  abermals  so  behandelt  wieder  Krystalle  derselben  Ali 

Die  so  erhaltenen  gelben  Krystalle  werden  auf  einer 
Unterlage  von  Papier  sogleich  in  ein  Luftbad  gebracht; 
das  bereits  die  Temperatur  von  45<*  C.  angenommen  hat, 
worin  sie  bis  zur  gänzlichen  Trocknung  bleiben. 

Die  Krystalle  bilden  mehrere  Linien  lange,  1  Linie 
breite  Blättchen,  die  eine  citronengelbe  Farbe  besitzen,  und 
im  auffallenden  Lichte  einen  blauen  Flächenschiller,  wie 
alle  gelben  Platincyan Verbindungen  zeigen. 

Bei  100®  C.  werden  sie  weiss,  bei  200®  D.  orange  wie 
die  gewöhnliehe  Verbindung;  sie  sind  in  Wasser,  Alkohol 
und  einem  Gemische  von  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

Gefunden. 
Berechnet.  •  ••'  m  ^ .     >    . 

- — ^^  L  IL  111. 

Mg         12  5,537  -  6,112  6,024 


Pt          98,7  45,547  —  45,5107  45,271 

~     52  23  997      — 

54  24,919  22,563  22,733  — 

216,7  100 


Cy, 
6H0 


Nene  Bildoni^sweiBe  des  Kalittm^isencyanlds.     |g7 

XLI. 

eue  Bildungsweise  des  Kaliumeisencyanids 
und  einer  Paracyanverbindung, 

Folgende  ungewöhnliche  Entstehungsweise  des  Kalium- 
sencyanids  beobachtete  L.  Play  fair  (Quart.  Joum.  of 
B  Chem.  Soc.  IX.  No.  XXXIV,  p.  128): 

Wenn  Kaliumeisencyanür  durch  Kalk-  oder  Barytsalze 
^fallt  wird,  so  scheiden  sich  bekanntlich  schwerlösliche 
ripelsalze      aus     von      der     Formel     (2KCy  +  FeCy)  + 

^*Cy  +  FeOy),  aus  denen  durch  Behandlung  mit  kohlen- 

»remAmmonia  kein  analoges  lösliches  Salz  (2KCy-f-FeCy) 
'(SENB^Cy+FeCy)  entsteht  Wird  dies  letztere  mit  fein 
«ftheilten  Braunstein  gekocht,  so  bildet  sich  reichlich 
■liümeisencyanid,  indem  Ammoniak  entweicht.  Wahr- 
iheinlich  besteht  das  in  Lösung  befindliche  Salz  aus 
[i(N4H)Cy8  +  FeCya ,  denn  es  fällt  keine  Eisenoxydsalze 
ehr.  Durch  lange  fortgesetztes  Kochen  mit  Braunstein 
irsetzt  es  sich  unter  Bildung  eines  grünen  Niederschlags, 
ogenscheinlich  entsteht  dies  Salz  aus  dem  Tripelsalz 
trch  Elitninirung  von  Ammoniak  so:  K2(NH4)2Fe2Cy6  und 
in^rKaNHiFeaCye,  NHg,  H  u.  Sn. 

Das  der  Verf.  während  der  Bereitung  der  Nitroprusside 
/dies.  Journ.  L,  36)  die  Bildung    von  Oxamid  aus  Cyan 

M>bachtet  hatte  [Cy+2H-f  C2O2NH2],  so  glaubte  er,  müsse 
itweder  dasselbe  oder  auch  Paracyan  entstehen,  wenn 
ir  Wasserstoff  der  Blausäure  oxydirt  werde.  Er  mischte 
,her  gleiche  Aequiy.  rothes  Blutlaugensalz  und  Kalihy- 
at  und  setzte  dazu  1  Aequiv.  Cyanwasserstoff,  in  der  Er- 
trtung  dass  die  Reaction  so  sein  würde:  SKCy  +  PeCya 
.d  K  +  HCy=Cy,H  und  2.(2KCy+FeCy).  Die  Lösung 
irde  gelb,  dann  roth  fast  schwarz  und  während  der  Ent- 
cklung  von  nur  wenig  Gas  schied  sich  ein  röthlich 
hw«.rzer  Niederschlag  aus,  am  schnellsten,  wenn  die 
ftsung  warm  und  concentrirt  war,  verdünnte  muss  man 
gAT  bis  zum  Kochen  erhitzen. 
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Der  Niederschlag  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich 
leicht  jedoch,  wenn  dieses  Aetznatron  oder  Kali  enthält, 
durch  Zusatz  von  Säure  zur  alkalischen  Lösung  fallt  et 
wieder  heraus.  Auf  diesem  Wege  kann  man  ihn  von  etwas 
Eisenoxyd  reinigen.  Das  Volumen  des  feuchten  Nieder- 
schlags vermindert  sich  sehr  beim  Trocknen.  Bei  lOO* 
verliert  er  10  V2  P-  C.  Wasser  und  lieferte  keine  constanteo 
Resultate  bei  der  Analyse.    Man  erhielt  in  100  Th.: 

C      40,05   16,24      "42!op42!4r       38,92 
N      41,62      —  42,78      —  — 

H        3,40      3,39  3,32      3,32  3.25 

O      14,93       —  11,85      — 

Es  kann  also  gar  keine  Rede  von  Paraeyan  sein. 

Eine  gleiche  Substanz  behauptet  der  Verf.  bei  der  Be- 
handlung einer  Cyankaliumlösung  mit  Chlorgas  erhalten 
zu  haben;  die  Analyse  der  durch  Lösen  in  Natron  und 
Fällen  durch  Salzsäure  gereinigten  Substanz  gab  in  100  Th. 
die  Zusammensetzung 

C  l6!22  35J  35,20 

N  —  42,3  — 

H  3,15       3,0  3,03 

O  —  19,5  - 

In  dieser  Verbindung  nähert  sich  schon  mehr  das  Ver- 
hältniss  zwischen  C  :  N  dem  im  Cyan,  aber  auch  der 
Wasserstoff  ist  im  Ueberschuss  zum  Sauerstoff. 

Weitere  Untersuchungen  müssen  über  die  Zusammen- 
setzung dieses  Zersetzungsproduktes  Aufschluss  geben. 


XLII. 

Ueber  die  Fixation  der  Farben  in  der 

Färberei. 


von 
Friedrich  Kuhlmann. 


{Compt.  rend.  t  ÄlIL  1856.  (N.  15)  p,  673  u.  (N,  16)  p.  71L) 

Es   ist   eine  bekannte  Annahme,    dass  die   stickstoff- 
haltigen Körper  die  Farben  viel    leichter    annehmen   ah 
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ickstofßreie  Substanzen.  Man  führt  zur  Begründung 
eser  Ansicht  an,  dass  die  Farben  von  der  Seide  und 
olle  leichter  als  von  der  Leinfaser  aufgenommen  werden. 
,  der  Türkischrothfärberei  glaubt  man  durch  die  Anwen- 
mg  des  Schafmistbades  die  Faser  vor  dem  Färben  zu 
limalisiren  und  die  Kuhmistbäder  erzielen,  nach  der  An- 
cht  der  Färber,  eine  ähnliche  Wirkung.  Diese  Ansichten, 
gbesondere  die  von  dem  Kuhmiste  werden  in  neuerer 
öit  von  den  Chemikern  nicht  mehr  getheilt,  nachdem 
ne  Substanzen  durch  verschiedene  Mineralstoflfe ,  insbe- 
mdere  durch  das  kieselsaure  Natron  ersetzt  und  diese 
örper  zur  Fixation  des  Mordants  benutzt  worden  sind. 

Ueber  die  Theorie  der  Fixation  von  Farben  auf  den 
eweben  sind  zahlreiche  Arbeiten  vorhanden.  Besonders 
%t  Chevreul  gezeigt,  dass  die  leichtere  oder  schwierige 
ixation  bald  abhängt  von  der  Natur  des  Gewebes  bald 
)n  den  Eigenschaften  der  färbenden  Substanzen  selbst, 
m  die  Annahme  einer  Animalisation  zu  prüfen,  unter- 
ichte  ich  das  Verhalten  einer  durch  die  Aufnahme  der 
lemente  von  Salpetersäure  veränderten  Baumwolle  oder 
lit  andern  Worten  das  Verhalten  des  Pyroxylins  zu  den 
arbstoffen. 

Ich  bereitete  mir  zu  diesem  Zwecke  mit  der  grössten 
orgfalt  eine  grosse  Quantität  Pyroxylin  mit  Baumwollen- 
nd  Leinen-Geweben,  sowie  mit  roher  Baumwolle.  Dabei 
BQutzte  ich  nach  Meynier  eine  Mischung  des  Monohy- 
rats  der  Salpetersäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
OSch  das  Pyroxylin  mehrmals  mit  vielem  Wasser  und  kalter 
►hlensaurer  Natronlösung  aus. 

Nachdem  auf  diese  Weise  der  Einfluss  von  freier  Säure 
Qzlich  beseitigt  war,  wurden  mit  den  stickstoffhaltigen 
d  stickstofffreien  Geweben  vergleichende  Versuche  durch 
Ucken  und  Färben  angestellt,  welche  in  der  grossen 
.ttundruckerei  des  Herrn  Dietz,  nahe  bei  Brüssel,  aus- 
fährt wurden.  Man  präparirte  die  Gewebe  durch  fol- 
tidjB  Behandlung:  die  stickstoffhaltigen  Gewebe  wurden 
hrend  28  Stunden  in  kaltes  Wasser  getaucht,  dann  aus- 
runfir^n  und  wieder  ausgewaschen ,   darauf  in  kochendes 
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Wasser  gebracht,  abermals  gewaschen,  halb  ausgetrocknet 
und  dann  unter  die  Druckwalze  gebracht. 

Es  wurden  mehrere  Beizmittel  zugleich  auf  die  ver- 
änderte Baumwollen  -  und  Leinfaser ,  sowie  auf  die  nicht 
stickstoffhaltigen  Gewebe  aus  diesen  Fasern  gebracht.  Die 
stickstofffreien  Gewebe  waren  zuvor  zur  Entfernung  aller 
fremden  Stoffe  während  3  Stunden  in  einer  schwachen 
Lösung  von  kohlens.  Natron  gekocht,  und  nach  dem  Waschtt» 
durch  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  gezogen  wordeiii 
wurden  dann  abermals  gewaschen,  darauf  halb  getrocknet 
und  dann  unter  die  Walze  gegeben. 

Das  Bedrucken  der  stickstoffhaltigen  und  stickstoff- 
freien Gewebe  wurde  gleichzeitig  mit  folgenden  Mordant» 
vorgenommen : 

Schwarz      (Holzessigsaures  Eisen  von  7^  Baumi,       ^^ 
(verdickt  mit  Stärke. 

i2  Theile  essigs.  Eisen  von  lO**  B. 
1  Theil  essigs.  Thonerde  ven  8®  B. 
verdickt  mit  Stärke. 
Roth  (Essigs.  Thonerde.  von  8®  B. 

(verdickt  mit  löslicher  Stärke. 
Violet         (Essigs.  Eisen  von  1»  B. 

Iverdickt  mit  löslicher  Stärke. 
Lijg^  (Essigs.  Eisen  von  V2°  B. 

Iverdickt  mit  löslicher  Stärke. 
(Abkochung  von  Catechu  mit  Essigsäure. 
(Ein  wenig  salpetersaures  Kupferoxyd. 

Nach  dem  Bedrucken  blieben  die  Gewebe   während  I  ii 
Tagen  in  einem  kalten  Zimmer,  und  1  Tag  in  einem  wannet 
Zimmer,  um  die  Beizen  vollkommen  zu  oxydiren. 

Es  wurde  bei  70®  degummirt,  während  10  Minuten 
in  einem  Kuhmist-  und  Kreidebade,  die  Gewebe  gut  ffr. 
reinigt,  dann  nochmals  in  demselben  Bad,  bei  derselbci 
Temperatur  und  durch  Abspülen  gereinigt. 

Alle  wurden  mit  Garancin  gefärbt  in  einem  Bade  von 
schwach  angesäuertem  Flusswasser,  dessen  Temperator 
anfangs  35®  C.  war,  die  aber  in  Verlauf  von  3  Stunden  ill- 
mählich  auf  85®  erhöht  wurde.  Nach  vollständigen  Am- 
waschen  wurden  die    gefärbten  Zeuge  getrocknet   dartuf 
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ic  gefärbten  Proben  in  2  Theilen  getheilt  und   die  eine 
&lfte  durch  Chlorkalk  gebleicht. 

Es  ergaben  sich  folgende  Resultate. 

Die  stickstoffhaltigen  Gewebe  blieben  im  Vergleich 
i  den  stickstofffreien  Geweben  blässer,  trotz  des  grossen 
eberechusses  an  Farbstoff.  Das  stickstoffhaltige  Gewebe 
iheint,  obwohl  es  schwieriger  Beize  aufnimmt,  die  Eigen- 
Jhaft  zu  besitzen  sich  mit  einem  Theile  des  Farbstoffs 
dne  Vermittlung  der  Beize  verbinden  zu  können,  wodurch 
5  eine  gelbliche  Farbe  annimmt,  die  selbst  nach  der  Be- 
mdlung  mit  Chlorkalk  nicht  verschwindet. 

Um  mich  von  der  Richtigkeit  dieser  Resultate  zu  über- 
mgen  und  um  hauptsächlich  sicher  zu  sein,  dass  nicht 
otz  aller  Waschung  freie  Säure  in  den  Geweben  geblie- 
m  war,  legte  ich  dieselben  nochmals  während  24  Stunden 
ein  lauwarmes  und  verdünntes  Sodabad,  wusch  sie  dar- 
if  mehrmals  und  wiederholte  damit,  nachdem  sie  ge- 
dcknet  waren,  obige  Versuche. 

Nach  dem  Eintauchen  in  die  Mordants  Hess  ich  diese 
jwebe  8  Tage  lang  in  dem  Fixirungs- Räume.  Das  De- 
immiren  und  das  Färben  wurde  darauf  wie  oben  be- 
hirieben  vorgenommen.  Und  auch  in  diesem  Falle  er- 
ält  ich  ganz  dieselben  Resultate. 

Ein  anderer  Theil  der  Baumwolle  und  des  Leinen 
urde  in  der  Wärme  mit  essigsaurem  Eisenoxyd  behandelt 
d  dann  durch  ein  Gallusbad  genommen.  Die  stickstoff- 
Itigen  Gewebe  nehmen  im  Vergleich  zu  den  unveränder- 
I  Geweben  nur  eine  sehr  blasse  Farbe  an. 

Femer  wurde  rohe  Baumwolle  mit  Berlinerblau  ge- 
bt und  auch  hier  nahm  die  veränderte  Faser  im  Ver- 
sieh zur  unveränderten  nur  eine  sehr  blasse  Farbe  an. 
aselben  Resultate  erhielt  ich  mit  der  rohen  Wolle,  als 
L  das  Garancin  durch  Femambukholz  ersetzte. 

Neuere  Untersuchungen  B^champ's  haben  gezeigt, 
38  aus  dem  Pyroxylin  wieder  unveränderte  Baumwolle 
lalten  werden  kann.  Ich  habe  versucht  ob  die  Faser 
iurch  auch  wieder  ihre  Fähigkeit  Farben  aufzunehmen 
angt. 

19* 
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Bechamp*)  kochte  bekanntlich  das  Pyrozylin  längere 
Zeit  in  einer  Lösung  von  Eisenchlorür  und  entfernte  nach 
dem  Kochen  das  entstandene  Eisenoxyd  durch  Waschen 
mit  Salzsäure. 

Vergleichende  Versuche  zeigten  mir  bald,  dass  die  auf 
diese  Weise  regenerirte  Baumwolle  die  Eigenschaft  Farbe 
aufzunehmen  wenigstens  gröstentheils  wieder  erhält 

Meine  Ansicht  über  die  Unfähigkeit  der  stickstoff- 
haltigen Baumwolle  zur  Farbenaufnahme  wurde  end- 
lich ferner  begründet  durch  zufallig  entdeckte  Thatsachen, 
welche  ich  sogleich  beschreiben  werde. 

Von  meinen  ersten  Versuchen  im  Januar  1853  war 
mir  eine  grosse  Quantität  Pyroxylingewebe  übrig  geblieben. 
Dieses  war  zusammengerollt  in  einem  Gefasse  aufbewahrt; 
welches  eine  weite  Oeffnung  hatte,  die  mit  einem  Kork- 
Stöpsel  verschlossen  war.  Nach  ungefähr  2  Monaten  sah 
ich,  dass  das  Gefass  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  enthielt 
und  der  Stöpsel  von  Salpetersäure  angegriffen  war. 

Ein  seit  derselben  Zeit  aufbewahrtes  gefärbtes  Pyro- 
xylin  hatte  keine  Veränderung  erlitten.  Woher  kam  also 
diese  freiwillige  Zersetzung?  Zur  Beantwortung  dieser 
Frage  stellte  ich  folgende  Versuche  mit  auf  diese  Weise 
veränderten  Pyroxylin  an.  Es  ward  mit  sehr  viel  Wasser 
gewaschen,  War  stark  angegriffen  und  leicht  zerreissbar, 
seine  Entzündlichkeit  war  bedeutend  verringert. 

H.  Wurtz  machte  verschiedene  Analysen  von  solchen 
Pyroxylin  und  erhielt  dabei  folgende  Resultate: 

1)  0,4795  Grm.  im  Vacuo  bei  110**  getrockneter  Sub- 
stanz gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,5495  Kohlensäure 
und  0,176  Wasser. 

2)  0,416  Grm.  in  Vacuo  bei  100®  getrocknet  gaben 
mit  Kupferoxyd  verbrannt  27,75  C.  C.  Stickstoff  bei  9®  G 
und  0,7603  M.  Barometerstand. 

Diese  Zahlen  geben  auf  100  Th.  berechnet: 
Kohlenstoff        31,25 
Wasserstoff         4,08 
Stickstoff  7,88 
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Vergleicht  man  damit  die  Analysen  der  Schiessbaum- 
wolle, in  denen  gefunden  wurden: 

(Domente  u.  M^nard.)        (B^champ.) 

Kohlenstoff        28,5  28,5    27,9 

Wasserstoff  3,5  3,5      3,5 

Stickstoff  11,6  10,5    11,1 

80  ergiebt  sich,    dass   das   veränderte  Pyroxylin   ungelUhr 

%    weniger   Salpetersäure    enthält    als    die    unveränderte 

ßchiessbaumwoUe. 

Zum  Vergleich  wurden  ein  auf  diese  Weise  veränder- 
tes PjTOxylin,  Schiessbaumwolle  und  reine  Baumwolle  nach 
.dem  Beizen  mit  essigsaurer  Thonerde  mittelst  Garancin 
npd  Brasilienholz  gefärbt.  Es  stellte  sich  dabei  heraus, 
.däss  solches  verändertes  Pyroxylin  die  Farbe  nicht  nur 
Richter  aufnimmt  als  Schiessbaumwolle,  sondern  dass  man 
damit  sogar  viel  sattere  und  glänzendere  Farben  erhält 
als  unter  gleichen  Umständen  mit  reiner  Baumwolle. 

Auf  die  Beobachtung  hin,  dass  man  mittelst  essig- 
saurer Thonerde  und  Brasilienholz  der  Baumwolle  eine  fast 
scharlachrothe  Farbe  ertheilen  kann,  unternahm  ich  eine 
Beihe  von  Versuchen,  eine  nitrirte  Baumwolle  künstlich 
.  darzustellen,  die  ebenso  energische  Verwandschaft  zu  den 
Furben  besässe  als  das  so  eben  beschriebene  theilweise 
sersetzte  Pyroxylin. 

Ich  habe  mich  auf  das  Bestimmteste  überzeugt,   dass 
b  der  durch  Zersetzung  von  Pyroxylin  erhaltenen  Baum- 
wolle die  Elemente  der  Untersalpetersäure   in    chemischer 
"Verbindung  mit  der  Cellulose  zurückgeblieben  waren,  je- 
'  doch  nicht  in  so  inniger  Verbindung  als  sich  am  Pyroxy- 
lin bei  der  Behandlung  mit  Eisenoxydulsalzen  zeigt. 

Unterwirft  man  bei  geringer  Wärme  zersetztes  und 
Qaverändertes  Pyroxylin  der  Einwirkung  einer  Eisenvitriol- 
Ifeung,  so  färbt  sich  das  zersetzte  Pyroxylin  in  sehr  kurzer 
Zeit  chamois-gelb,  während  frisches  Pyroxylin  viel  weniger 
Bisenoxyd  aufnimmt  als  dies  unter  demselben  Verhältnisse 
^on  gewöhnlicher  Baumwolle  geschieht.  Zieht  man  die 
^oUe  durch  ein  schwach  angesäuertes  Bad  von  Ferrocyan- 
Utlium,  um  das  Eisenoxyd  in  Berlinerblau  umzuwandeln, 
o  bemerkt  man  dieselben  Verschiedenheiten  in   den  Far- 
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ben.  Das,  eines  Theils  seiner  Untersalpetersäure  beraubte 
Pyroxylin  verliert  also  nicht  nur  die  Unfähigkeit  Beizen 
und  Farben  zu  absorbiren,  sondern  besitzt  sogar  eine  be- 
deutend grössere  Fähigkeit  sich  damit  zu  verbinden  als 
die  stickstofffreie  Baumwolle. 

Bei  einer  weitern  Reihe  von  Versuchen  ersetzte  ich 
das  freiwillig  veränderte  Pyroxylin  durch  Baumwollenzeuge, 
welche  vor  dem  Beizen  während  längerer  oder  kürzerer 
Zeit  in  Salpetersäure  von  verschiedenen  Concentrations- 
graden  oder  in  veränderliche  Gemische  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  getaucht  worden  waren.  Die  Resultate 
dieser  Versuche  waren  sehr  merkwürdig.  Essigsaure  Thon- 
erde  und  Brasilienholz  giebt  auf  reiner  Baumwolle  eine  \ 
violett-rothe  Farbe;  taucht  man  aber  die  Baumwolle,  wäh- 
rend 20  Minuten  in  Salpetersäure  von  34®  B.,  wäscht  mit 
viel  Wasser,  zieht  dann  durch  eine  schwache  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron,  beizt  und  färbt  dann  wie  oben,  so 
erhält  man  ein  Roth,  welches  viel  satter  und  viel  weniger 
violett  ist,  als  das  der  nicht  mit  Säuren  behandelten  Baum- 
wolle. Dieses  Resultat  bestätigte  sich  durch  wiederholte 
Versuche. 

Die  Baumwolle  verlor  selbst  bei  einem  halbstündigen 
Eintauchen  in  die  Salpetersäure,  welche  mit  ihren  doppel- 
ten Volumen  Wasser  verdünnt  war,  nicht  an  ihrer  Festig- 
keit. 

Folgender  vergleichender  Versuch,  ist  wegen  seiner 
Hosultate  der  bemerkenswertheste : 

N.  1.  Baumwolle,  nicht  mit  Säuren  behandelt 

N.  2.  Baumwolle,  während  5  Minuten  in  eine  Mischung 
von  2  Vol.  Salpetersäure  von  34®  B.  und  1  Vol.  Schwefel- 
HÜure  von  68®  B.  getaucht.  (Auch  zu  dem  folgenden  Ver- 
Muche  Säuren  von  derselben  Concentration.) 

N.  3.  Baumwolle,  (2  Minuten  in  einem  Gemisch  aus 
1   Vol.  Salpetersäure  und  1  Vol.  Schwefelsäure.) 

N.  4.  Baumwolle,  20  Minuten  in  einem  Gemisch  aus 
1   Vol.  Salpetersäure  und  2  Vol.  Schwefelsäure.) 

N.  5.  Baumwolle,  20  Minuten  in  einem  Gemisch  aus 
1  Vol.  Salpetersäure,  2  Vol.  Schwefelsäure  und  %  VoL 
WaHHcr.) 
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Nach  dem  sauren  Bade  wurden  die  Gewebe  mit  viel 
asser  gewaschen,  dann  durch  Sodalösung  gezogen,  wieder 
^waschen  und  darauf  mit  essigsaurer  Thonerde  gebeizt 
dfarbt  wurde  in  einer  Abkochung  von  Brasilienholz. 

Die  erhaltenen  Farben  waren  folgende,  bei: 

N.  1.  Blass  Violettroth. 

N.  2.  Weniger  violettroth,  aber  noch  ziemlich  blass. 

N.  3.  Eine  sattere  und  lebhaftere  Farbe. 

N.  4.  Ein  viel  dunkleres  Ponceauroth,  der  mit  zer- 
taitem  Pyroxylin  erhaltenen  Farbe  ziemlich  ähnlich. 

N.  5.  endlich  nahm  eine  prachtvoll  dunkelrothe 
irbe  an,  die  schönste  Nuance  welche  ich  erhalten 
ibe.  Der  Versuch  N.  5  wurde  mit  einem  stärkeren 
urbebade,  unter  sonst  gleichen  Umständen,  wiederholt, 
[  ward  eine  so  dunkelrothe  Farbe  erhalten,  dass  sie 
mun  erschien. 

Bei  mehrmaliger  Wiederholung  aller  dieser  Versuche 
orden  stets  dieselben  Resultate  erhalten. 

Aus  Obigem  folgt  augenscheinlich,  dass  eine  Mischung 
m  Salpeter-  und  Schwefelsäure  Farben  giebt,  welche  sich 
an  Scharlachroth  näherten,  und  dass  eine  Mischung  von 
Vol.  Salpetersäure  von  34^  B.,  2  Volum  Schwefelsäure 
m  66®  und  V2  Vol.  Wasser  die  besten  Resultate  giebt. 

Endlich  stellte  ich  mit  Cochenille  und  Orseille  einige 
Tgleichende  Versuche  an,  obwohl  diese  nicht  allgemein 
iwendbar  in  der  Baumwollenfarberei  sind.  Die  Beize  war 
eh  hier  essigsaure  Thonerde. 

Nach  dem  Eintauchen  der  Baumwolle  während  20  Mi- 
.ten  in  reine  Salpetersäure  oder  in  ein  Gemisch  von 
Vol.  Salpetersäure  und  1  Vol.  Schwefelsäure  erhält  man 
t  Cochenille  ein  blasses  Nelkenbraun,  wenig  verschieden 
Q  denyenigen,  welches  man  ohne  Anwendung  von  Säure 
lält. 

Taucht  man  das  Gewebe  während  20  Minuten  in  ein 
iinisch  aus  1  Vol.  Salpetersäure  und  1  Vol.  Schwefelsäure 
erhält  man  eine  noch  viel  dunklere  Farbe. 

Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  1  Vol.  Salpeter- 
ire  iHid  2  Vol.  Schwefelsäure  erhält  man    eine  Nelken- 
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färbe  von  mindestens  doppelter  Intensität  gegen  den  vori- 
gen Versuch. 

Diese  Resultate  stimmen  mit  den  beim  Färben  mit 
Brasilienholz  erhaltenen  ziemlich  überein.  Mit  dem  letzten 
Säuregemisch  erhält  man  auf  Baumwolle  auch  mit  Orseille 
eine  ziemlich  gesättigte  Farbe. 

Schliesslich  machte  ich  auch  noch  mit  dem  Garancin 
in  dieser  Hinsicht  Versuche. 

Nach  einem  Bade  der  Baumwolle  in  reiner  Salpeter- 
säure erhielt  man  einen  etwas  gelberen,  aber  nicht  dunk- 
leren Ton,  als  der  ohne  Behandlung  mit  Salpetersäure. 
2  Vol.  Salpetersäure  und  1  Vol.  Schwefelsäure  gaben  einen 
ähnlichen,  aber  dunkleren  Ton  als  den  vorigen.  1  VoL 
Salpetersäure  von  34®  B.  und  1  Vol.  Schwefelsäure  gaben 
eine  sehr  schöne  rothbraune  Farbe,  ähnlich  dem  Türkisch- 
Roth  vor  dem  Aviviren.  Durch  1  Vol.  Salpetersäure  und 
2  Vol.  Schwefelsäure  erhält  man  dieselbe  Farbenintensität, 
nur  von  mehr  orangerothem  Ton.  Bleibt  endlich  die  Baum- 
wolle 20  Minuten  mit  der  Mischung  von  1  VoL  Salpeter- 
säure, 2  Vol.  Schwefelsäure  und  V2  Vol.  Wasser  in  Berüh- 
rung, so  erhält  man  ein  sehr  lebhaftes  Roth,  aber  viel 
dunkler  als  das  vorige. 

Alle  diese  mit  Schiessbaumwolle  gemachten  Versuche 
wiederholte  ich  mit  Wolle,  Seide,  Federn  und  Haaren,  in- 
dem ich  diese  Stoffe  vor  dem  Färben  und  Beizen  auf 
dieselbe  Weise  mit  Säuren  behandelte  und  erhielt  auch  hier 
sehr  bemerkenswerthe  Resultate  in  Bezug  auf  Intensität 
und  Reichthum  der  Farbe.  Bei  Anwendung  einer  mit 
ihrem  5  fachen  Vol.  Wasser  verdünnten  Salpetersäure  ist 
der  Effect  schon  recht  deutlich. 

Da  durch  Behandlung  mit  concentrirten  Säuren  die 
Fäden  oder  Gewebe,  insbesondere  die  der  Baumwolle  und 
die  des  Leinen  bemerklich  angegriffen  werden,  diese  Be- 
handlung also  in  der  Praxis  keine  allgemeine  Anwendung 
wird  finden  können,  so  suchte  ich  verschiedene  stickstoff- 
haltige Körper,  welche  sich  bei  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  gewisse  organische  Stoffe  bilden,  auf  diese  Fasern 
oder  Gewebe  zu  fixiren  um  die  Affinität  der  letzteren  zu 
den  Farbstoffen  zu  vergrössern. 
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So  giebt  die  Pikrinsäure,  welche  sich  auf  Baumwolle 
mit  einer  Thonerdebeize  nicht  fixiren  lässt,  eine  sehr  ge- 
sättigte Farbe,  wenn  die  Baumwolle  nitrirt  war.  In  dem 
Falle  wirkte  diese  Säure  als  Farbstoff,  sie  wirkt  aber  auch 
wie  eine  Beize,  besonders  wenn  man  zusammengesetzte 
Farben  hervorbringen  will,  indem  man  entweder  pikrin- 
saure  Bäder  gibt  nach  der  Anwendung  gewöhnlicher  Beizen, 
oder  indem  man  diese  Säure  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen mit  dem  Farbstoffe  in  dem  Farbebade  mischt.  Die 
80  zusammengesetzten  Farben  sind  sehr  lebhaft,  sind  aber 
nur  zum  Färben  von  Wolle  und  Seide  anwendbar,  da  bei 
Baumwolle  die  fixirte  Pikrinsäure  mit  der  Zeit  auf  den 
Farbstoff  reagirt,  ihn  im  Allgemeinen  stark  angreift,  bleicht 
oder  gelblich  färbt. 

Uebrigens  ist  daran  zu  erinnern,  dass  die  Salpeter- 
säure mit  der  Baumwolle  eine  Verbindung  bildet,  welche 
ihre  Verbrennlichkeit  erhöht 

Für  die  Theorie  der  Färberei  haben  die  Resultate 
meiner  Versuche  eine  Thatsache  ausser  Zweifel  gesetzt. 
Obgleich  man  die  Fixation  der  Farben  nicht  von  einem 
Constanten  Principe  abhängig  machen  kann,  demjenigen 
z.  B.  welches  einzig  auf  der  Zusammensetzung  des  zu  fär- 
benden Körpers  beruht,  wenn  auch  oft,  wie  Chevreul 
gezeigt  hat,  diese  Fähigkeit  von  speciellen  Eigenschaften 
der  Farbstoffe  selbst  herrührt,  welche  sich  leichter  auf  dem 
einen  oder  dem  andern  Zeuge  fixiren  lassen,  so  kann  man 
doch  nach  meinen  Versuchen  annehmen,  dass  die  chemi- 
sche Zusammensetzung  des  zu  färbenden  Körpers  von  dem 
grössten  Einflüsse  auf  diese  Fixation  ist;  dass  beim  Färben 
die  wahre  chemische  Verbindung  entsteht  und  dass  die 
Einwirkung  der  Capillarität  und  der  besondern  Structur 
der  fasrigen  Substanz  nur  eine  secundäre  ist. 
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XLIV. 

lieber  das  Sulphobenzid. 

Das  von  Mitscherlich  entdeckte  Sulphobenzid  hat 
H.  Gericke  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XCVIII,  389) 
zum  Ausgangspunkt  einer  Untersuchung  genommen,  von 
deren  Resultat  er  bis  jetzt  Nachstehendes  mittheilt. 

Die  von  Mitscherlich  aufgestellte  Formel  glaubt 
der  Verf.,  wie  es  auch  schon  Gerhardt  gethan,  verdop- 
peln zu  müssen,  aber  in  anderer  Art  als  Gerhardt,  er 
hält  es  nämlich  für  ein  sogenanntes  doppelatomiges  Badical 

n  ^ü  c^^i»  ^^^1  ^s  ™^  ^^^^  s^^^  '^^^^^  ^^  sulphophenyl- 
saures  Kali  und  Benzin  zerlegen  lässt,  was  es  nach  Ger- 
hards Formel  C|  2^^^  S2O4I   thun  müsste. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt  liefert  das 
Sulphobenzid  eine  durch  Wasser  fällbare  gelbe  Substanz, 
die  durch  heissen  Weingeist  in  zwei  Nitroverbindungen 
zerlegbar  ist. 

C12H5SO2  i 
Das  NürosuJphobenzid  n    H4  oq  >    löst    sich     leicht    in 

heissem  Alkohol  und  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  als 
gelbe  weiche  Masse  aus,  in  der  Kälte  erhärtend,  bei  frei- 
willigem Verdunsten  der  Lösung  bilden  sich  undeutliche 
Krystalle,  die  in  Aether,  nicht  in  Wasser  löslich  sind,  bei 
90—92®  schmelzen,  bei  250®  sich  zersetzen. 

Ci2^^  SO, 
Das  Bmtrosulphobenzid       Ij*  wird    reichlicher   er- 

halten  bei  Behandlung  des  Sulphobenzids  mit  Schwefel- 
Salpetersäure.  Die  aus  heissem  Weingeist  erhaltenen 
seidenglänzenden  Krystalle  schmelzen  bei  164®,  sublimiren 
bei  320®  unzersetzt  und  lösen  sich  in  Alkohol  und  Aether 
schwer  auf. 
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Schwefelammonium  wandelt  beide  Nitroverbindungen 
n  Basen  um,  von  denen  das 

TT 

Amidosutphobenzid  C24xtx?  S2O4  aus  der  salzsauren  Lösung 

iurch  Kali  abgeschieden  in  vierseitigen  Prismen  erhalten 
ÄTird,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
n  kaltem  Wasser.  Die  salzsaure  Verbindung  der  Base 
stellt  wohlausgebildete  Prismen  dar,  die  bei  90®  schmelzen, 
n  Wasser  und  Alkohol  sich  lösen  und  mit  Platin chlorid 
u  concentrirter  Lösung  einen  gelblich  braunen  Niederschlag 

-^*]ra  S204HCl+PtCl»  geben. 

rr 

Das Biamidosulvhobenzid  C24,  "®x  S2O4  scheidet  sich  aus 

l^tl2J2 

ier  salpetersauren  Lösung  bei  Zusatz  von  Kali  als  gelb- 
lich weisser  Niederschlag  aus,  der  bald  braun  wird,  leicht 
m  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser  sich  löst  und  in  vier- 
seitigen Prismen  krystallisirt.     Die   salzsaure   Verbindung 

D24/^T«®%  S,042HC1  krystallisirt  und  giebt  mit  Platinchlorid 

(Nhl2J2 

sinen braunrothen Niederschlag Czi.^ .  S2O42.HCI  +  PtC^. 


XLV. 

Eine  neue  Zuckerart  aus  den  Früchten  von 

Phaseolus  vulgär. 

Als  Dr.  H.  Vohl  den  Zuckergehalt  einiger  frischen 
Gemüse  ermitteln  wollte,  fand  er,  dass  der  Saft  der  un- 
reifen Bohnen  nach  vollendeter  Gährung  seinen  süssen  Ge- 
schmack nicht  verloren  hatte  und  er  vermuthete  daher, 
dass  Mannit  anwesend  sei.  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm. 
XCIX,  125.).  Um  diesen  zu  gewinnen,  wurden  geschabte 
Bohnen  gedämpft  und  abgepresst,  der  braune  Saft  mit 
Hefe  versetzt  und  no^ch  beendigter  Gährung  mit  Kreide 
oder  Soda  gesättigt,  eingedampft. 


300  Eine  neue  Zuckerart. 

Aus  dem  im  Wasserbade  erhaltenen  Syrup  zog 
SOprocentiger  Weingeist  eine  Substanz  aus,  die  aus  der 
Lösung  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln  krystallisirend 
viel  Aehnlichkeit  mit  Mannit  hatte;  aber  nach  Reinigung 
mit  Thierkohle  und  wiederholten  Umkrystallisiren  sich 
äusserlich  wohl  von  dem  Mannit  unterschied: 

Die  wasserhellen  concentrisch  gruppirten  Tafeln  von 
süssem  Geschmack  lösten  sich  leicht  in  Wasser  und  ver- 
dünntem Alkohol  schwer  oder  gar  nicht  in  absolutem  Al- 
hohol  und  Aether.  Sie  verlieren  in  trockner  Luft  Wasser, 
werden  matt,  und  schwerer  löslich  in  Wasser,  nehmen  aber 
nach  der  Lösung  beim  Krystallisiren  ihr  Wasser  wieder 
auf.  Beim  Erhitzen  verknistern  sie,  schmelzen  bei  150— 
160^  C.  zu  einem  farblosen  krystallinisch  erstarrenden  Li- 
quidum, welches  bei  290® — 300®  C.  zu  sieden  beginnt;  da- 
bei verbreiten  sie  brenzliche  Dämpfe  vom  Geruch  nacli 
verbranntem  Zucker  und  der  Dampf  brennt  mit  leuchten- 
der nicht  Hissender  Flamme.  Die  Kohle  hinterlässt  keine 
Asche.  Mit  Natronkalk  geglüht  entweicht  kein  Ammo- 
niak. 

Die  Lösung  der  Substanz  giebt  mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  und  Kalilauge  eine  lasurblaue  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich  selbst  beim  Kochen  kein  Kupferoxydul  aus- 
scheidet. 

Bei  100®  verlieren  die  Krystalle  16,5  p.  C.  Wasser  und 
bestehen  dann  aus 

Berechnet. 

S     ^J'S  ^I'Sfn  Formel. 

H       6,8649  6,840        r  tj  f\ 

0     52,0876  52,118        ^"^«0,0 

Zufolge  der  Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung 
vom  Mannit  oder  der  Aehnlichkeit  mit  demselben  in  ge- 
wissen Eigenschaften  hat  der  Verf  diese  neue,  süsse,  kry- 
stallisirbare  Substanz,  aus  Phaseolm  stammend,  mit  dem 
Namen  Phaseomannü  belegt. 

Derselbe  löst  sich  ohne  Schwärzung  in  kalter  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  eben  so  in  kalter  concentrirter  Sal- 
petersäure, Schwefelsäure  fallt  aus  letzterer  Lösung  weisse 
Flocken.    Mit  Salpetersäure  erwärmt  giebt  er  Oxalsäure. 
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Innerlich  genommen  wirkt  Phaseomannit  ziemlich 
stark  purgirend.  Die  Bohnen  enthalten  davon  am  reich- 
lichsten, wenn  die  Saamen  noch  wenig  ausgebildet  sind; 
mit  Entwicklung  des  Stärkemehls  verschwindet  der  Pha- 
seomannit. 


XLVI. 

lieber  den  Zustand  des  vom  Blut  absor- 

birten  Sauerstoffs  während  des 

Athmens. 

Im  Gegensatz  zu  Magnus*  Annahme,  dass  die  während 
der  Respiration  ins  Blut  aufgenommenen  Gase  mit  den 
Bestandtheilen  des  Bluts  keine  chemischen  Verbindungen 
eingehen,  sondern  nur  mit  ihnen  gemengt  circuliren,  hat 
G.  Harley  behauptet,'  dass  der  Sauerstoff  in  chemische 
Verbindung  übergehe  (Chem.  Gaz.  1856.  No.  326,  p.  196). 
Er  stützt  diese  Behauptung  auf  Versuche,  die  er  mit 
frischem  Ochsenblut  oder  Kalbsbli^t  .anstellte;  das  Blut 
wurde,  entweder  unversehrt  oder  seines  Fibrins  beraubt, 
mit  Luft  gesättigt  und  dann  in  geschlossenen  graduirten 
Glasröhren,  gut  verkorkt,  mit  seinem  gleichen  Raumtheil 
Luft  24  Stunden  lang  bei  massiger  Temperatur  in  Be- 
rührung gelassen.  Die  innige  .Berührung  wurde  durch 
häufiges  Schütteln  des  Röhreninhalts  bewerkstelligt  und 
nach  abgelaufener  Zeit  untersuchte  man  die  Zusammen- 
setzung der  angewandten  Luft  nach  Bunsen's  Methode. 
In  nachstehender  Tabelle  geben  wir  die  Resultate  der  Un- 
tersuchung, welche  dafür  sprechen,  dass  Sauerstoff  ver- 
schwindet und  statt  dessen  Kohlensäure  auftritt  und  zwar 
mehr  Sauerstoff  fehlt,  als  der  vorhandenen  Kohlensäure 
entspricht.  Daraus  lässt  sich  schliessen,  dass  der  übrige 
Sauerstoff  irgend  einen  Bestandtheil  des  Bluts  oxydirt  hat, 
ohne  damit  ein  Gas  zu  liefern  oder  dieses  letztere  ist, 
wenn  gebildet,  im  Blut  absorbirt  geblieben. 


30S  Sauerstoff  im  Blute. 

Wir  bemerken,  dass  sich  aus  der  oben  angefahrten 
,  Quelle  keine  Einsicht  in  das  vom  Verf.  bei  seiner  Unter- 
tersuchung  befolgte  Verfahren  gewinnen  lässt  und  keine 
Versicherung  des  Experimentators  zu  finden  ist,  dass  er 
sich  nach  jedem  Versuche  von  der  Nichtfäulniss  des  dem 
Versuche  unterworfenen  Bluts  überzeugt  habe.  Denn 
24  Stunden  langes  Verweilen  in  massiger  (?)  Temperatur 
erregt  für  die  Quelle  der  entwickelten  Kohlensäure  den 
Verdacht  beginnender  Fäulniss. 

Es  enthielt  die  Luft  in  Berührung 

mit  Ochsenblut        "^'^  entfaserstofftem         Zusammens  der 
Kalbsblut  angewend.  Laft. 

Sauerstoff      10,42> , .  ,.  11,33) .  -  ^^  20,96 

Kohlensäure    5,05)^^'^^  5,96^^'^^^  0,002 

Stickstoff      84,53  82,71  79,038 

Eine  Reihe  ganz  auf  gleiche  Art  angestellter  Ver- 
suche lieferten  ein  ähnliches  Resultat  und  der  Verf.  sucht 
nun  zu  ermitteln,  welcher  der  organischen  Bestandtheile 
des  Bluts  den  Sauerstoff  aufnehme. 

Es  wurde  frisches,  mit  Wasser  befeuchtetes  und  mit 
Sauerstoff  gesättigtes  Fibrin  mit  dem  achtfachen  Volum 
Luft  24  Stunden  bei  20—25®  C.  erhalten;  darauf  bestand 
die  Luft  aus: 

Sauerstoff       6,81  p.  C. 
Kohlensäure  11,17     „ 
Stickstoff      82,02     „ 

Da  das  Serum  sich  nicht  lange  Zeit  in  uncoagulirter 
Gestalt  erhalten  liess,  wurde  Hühnereiweiss,  zuvor  mit 
Sauerstoffgas  gesättigt,  mit  einem  gleichen  Volum  Luft 
bei  36®  C.  eine  Zeit  lang  in  Berührung  gelassen,  die  Luft 
bestand  alsdann  aus: 

Sauerstoff  17,05 
Kohlensäure  2,09 
Stickstoff        80,86 

Ganz  analoge  Versuche  mit  Serum  und  mit  Blutcoa- 
gulum  gaben   eine  Zusammensetzung  der  Lufl: 

Beim  Serum.      Beim  Blutcoagulum. 
Sauerstoff        16,74  8,57 

Kohlensäure      2,30  7,29 

Stickstoff        80,96  84,14 
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Demnach  wird  das  Fibrin  viel  stärker  von  dem  Sauer- 
stoff afficirt,  als  das  reine  Albumin  oder  das  Serum  und 
um  zu  erfahren,  ob  im  Blutcoagulum  etwa  das  Hämatin 
eine  so  bedeutende  Wirkung  ausübe,  wurde  etwas  nach 
VerdelTs  Vorschrift  bereitetes  Hämatin  mit  1000  Vol. 
Luft  einige  Minuten  lang  in  Berührung  gelassen;  die  Luft 
enthielt  darnach: 

Sauerstoff  16,01 
Kohlensäure  3,80 
Stickstoff        80,19 

Hieraus  schliesst  der  Verf ,  dass  seine  früher  ausge- 
sprochene Ansicht  (s.  dies.  Journ.  LXIV,  264)  richtig  sei, 
dass  nämlich  die  Farbstoffe  in  der  pflanzlichen  und  thieri- 
schen  Oeconomie  von  der  höchsten  Wichtigkeit  für  die 
Respiration  seien,  indem  sie  Sauerstoff  aufnehmen  und 
Kohlensäure  abgeben. 


XLVII. 

Notizen. 

1)  Krystallformen  einiger  chemischer  Verbindungen. 

Aus  einer  Mittheilung  Dr.  W.  Kef erste in's  (Po gg. 
Ann.  XCIV,  p.  275)  entnehmen  wir  nachstehende  Angaben 
der  Krystallformen  einiger  chemischen  Verbindungen, 
indem  wir  rücksichtlich  der  speciellen  Resultate  der  Mes- 
sungen auf  das  Original  verweisen.  Die  krystallographi- 
schen  Bezeichnungen  sind  nach  Naumann  angegeben. 

1.  Kohlensaures  Uranoxyd- Ammoniak  ■ÖC  +  NH4C. 

Die  Krystalle,  stets  nur  an  einem  Ende  vollständig 
ausgebildet,  haben  citronen-  bis  pomeranzengelbe  Farbe, 
Glasglanz,  muschligen  Bruch,  Härte  '^=  3,  sind  monokli- 
noidrstch  und  spaltbar  nach  oP.  Es  sind  12  Messungen  an 
16  verschiedenen  Krystallen  von  3  —  4  Millim.  Länge  an- 
gestellt.    Axenverhältniss :  a  :  b  :  c  =  0,8441  :  0,9633  :  1 
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2.  Molybdänsanres  Ammoniak^  NH4M0. 
Die  Krystalle  hatten  Glas-  bis  Diamantglanz,  waren 
farblos  oder  weiss,  röthlich,  meergrün,  manokltnoidrisch, 
nach  ('X/Pc»)  .  c  .  höchst  vollkommen  spaltbar,  unvollkom- 
men nach  oP  und  c»P3ü.  Es  sind  9  Messungen  an  10 
verschiedenen  Exemplaren  von  5 — 10  Millim.  Länge  aus- 
geführt. Nach  der  Beschreibung  der  Krystalle  scheint  der 
Verf  das  Salz  NH4M02  +  NH4M03  +  3H  vor  sich  gehabt  zu 
haben,  welches  Berzelius  früher  als  NH4M0  ansah.  Da 
indessen  nach  S t r u v e  und  Svanberg  auch  NHcMo  in 
kleinen  Prismen  zu  erhalten  ist,  so  wäre  es  wünschens- 
werth  gewesen,  wenn  der  Verf.  die  Darstellungsmethode 
seines  untersuchten  Salzes  angegeben  hätte.  Axenver- 
hältniss  a  :  b  :  c  =::-  0,4678  :  0,5764  =  1. 

3.  Milchsäuren  Zinkoxyd,  ZnL+SH. 
Die  etwa  10  Millim.  langen  Krystalle  hatten  Glas-  bis 
Fettglanz.  Härte  etwas  über  3,  muschligen  Bruch,  keine 
deutliche  Spaltbarkeit.  Acht  Messungen  zeigten,  dass  sie 
dem  rhombischen  (zweigliedrigen)  System  angehören,  obwohl 
ihr  äusseres  Ansehen  ganz  monoklinoedrisch  ist.  Die 
Flächen  ooVoc  und  '3oP2  sind  der  Axe  parallel  stark  ge- 
streift. Axenverhältniss  a  :  b  :  c  -^  0,5125  :  1,0113  :  1. 
Die  von  C.  Schmidt  und  Schab us  mitgetheilten  mi- 
kroskopischen Messungen  dieser  Krystalle  stimmen  nicht 
mit  denen  des  Verf.  überein. 

4.  ÄrnnKmium-  Iridium- Sesquichlorür,  -I-rCla  +  3NH4  Cl  +  3 H. 
Die  3 — 5  Millim.  langen  Krystalle  waren  dunkel  coche- 

nilleroth  und  durchscheinend,  hatten  muschligen  Bruch, 
keine  deutliche  Spaltbarkeit,  Glas-  bis  Metallglanz,  Härte 
=  2  und  sind  rhombisch.  Axenverhältniss  a  :  b  :  c  = 
0,5661  :  1,1430  :  1. 

5.  Ammonium'Rhodium-Sesquichlorür,  ftCl3+3NH4Cl+3H. 

Die  braunrothen  Krystalle  haben  cochenillerothen 
Strich,  Glasglanz,  Härte  ^=^  1,5,  muschligen  Bruch  und 
sind    mit    den   vorigen   isomorph.    Es  wurden  an  vier  bis  8 
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fillim.  langen  schlecht  spiegelnden  Krystallen  zwei  Mes- 
iingen  ausgeführt,  die  das  Axenverhältniss  a  :  b  :  c  = 
5716  :  1,1606  :  1  herausstellten.  Die  Krystalle  sind  nach 
P  etwas  spaltbar,  die  '»P Flächen  parallel  der  Axe  ge- 
ireifL 

6.     Rhodiumchlorid' Ammoniak^  ÄCI3  +  5NH3. 

Die  citronengelben  glasglänzenden  Krystalle  von  kaum 
5  Millim.  Länge  gehörten  dem  rhombischen  System  an  und 
Mgten   das   Axenverhältniss   a  :  b  :  c  =  0,9362  :  1,5730  : 1. 

Die  unter  4.  5.  6.  angeführten  Verbindungen  stammen 
3n  Prof,  Claus  in  Dorpat  her. 

7.     Cyanbary^impalladium, 

Die  farblosen  glasglänzenden  Krystalle  hatten  musch- 

gen  Bruch   und   bis  15  Millim.  Länge.     Drei  Messungen 

sigten,    dass    sie    monoklinoedrisch    sind.     Axenverhältniss 

:  b  :  c  =  0,4857  :  0,8534  :  1.  Nach  oP  sind  sie  unvoU- 

ömmen  spaltbar. 

8.  JodtellurmethyL 
Die  kirschrothen  Krystalle  hatten  Diamantglanz,  splitt- 
gen  Bruch,  orangefarbigen  Strich,  1 — 2  Mm.  Länge  und 
shön  spiegelnde  Flächen.  Acht  Messungen  zufolge  sind 
le  monoklvh.  mit  dem  Axenverhältniss  a  :  b  c  =  1,7320  : 
»6000  :  1. 

9.     Cyanursäurehydrat, 
Die  farblosen  glasglänzenden  Krystalle  von  höchstens 
,5  Millim.  Länge    waren    monoklinoedrisch    und    bestanden 
ur  aus  Flächen  ooT  und  oP. 

10.  Hippursäure, 
Diese  sonst  schon  krystallographisch  bekannte  Ver- 
indung  hat  der  Verf  mit  in  das  Bereich  seiner  Messungen 
'ezogen ,  weil  an  mehren  der  2  —  4  Millim.  langen  und 
— 2  Millim.  breiten  Krystalle  die  sonst  nicht  beschriebene 
irundpyramide  in  bedeutender  Ausdehnung  vorkommt. 
)ie  Krystalle  sind  hohl. 

Jonm.  f.  prakt.  Chemie.  LXIX.  5.  20 
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IL    Jil»r:i 

Die    i«f*  ZjBT^cssimc    ijss   AiLaxsunftzzren  Baryts 
?«rviäBi?Äurf    -iTÜiPsut    iiss    Erkainens     ausgeschi 
ij7?=%aile  -rariin  J — "^  ViTim    jti^.  iirblös.  glas- 
ieruciuLisnt  md  -raa.  ^ätk  =^  i     Sie  sind  mlfti 
v:i*n^^^giiiir7iis^  1.3      :  =^  '^'^i  :  3^16  :  1. 

^'aA£::in.:eaä-  xjf  ier  Sciijnn,£sr!aoIie  perimotter^ 
Sir»  =  i  Sie  di«ea  üe  Rslzz  ziimoberroth  1 
rieiieii  iir  :HiitML  ^wziiriiSXSL  meciilisc&eii  l^emch.  1 
«jsnfm.  T-kumu^irxi^  JLLr^nmrhalznsss  a  :  b  :  c  = 
LbÜM      L    Xifc^ii  yF  Toük'>mm<m  spaltbar. 

KirzA.  Ääwaoä  Äcliorie.  durchsichäge  Prisn 
hr;icätm  SysceniÄ     Sie  sind  aas  Hippursäi 


r-rssHlTT.    i  —  4  X"v:ti.    Lü«.    nach  x:P:>c   aussei 
scajicar  xid  etms  ü:-er  2  hart. 


a'^ 


14     ÄUaHtom. 
Die  scivaci  ^Ib liehen.  5 — 6  Millim.  lang-en 
fw^^ir^sK-ikfm  Krystalle  sind  glas-  bis  diamantglänzend 
Terhiluniss  a  :  b  :  c  =  1,4171  :  1,5570  :  1. 

li     Rko^iallm,  CjHgXjSj  (Thiosinnamin). 
Die  tarblosen,    glasglänzenden  Krystalle    von  i 
argem   bis   muschligem  Bruch   sind   bekanntlich  rJU 
rrlsnien.      Axenverhältniss  a  :  b  :  c  =   1,0100   :  2 
l  oder  ft4aö9  :  1  :  0,4910. 

16.    Cadnin  (?  soll  wohl  heissen  Codein). 
Die  farblosen  glasglänzenden  Krystalle  sind  rho 
Prismen    mit    dem    Axenverhältniss  a  :  b  :  c  =  0, 
1,0379  :  1  oder  0,8295  :  1  :  0,9634;  spaltbar  nach  c 
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17.     Amff^mhm^  wasseriudriges. 
le  etwa  10  Millim.   langen   rkombiuken  Krystalle  mit 
gfebo^enen  Flächen    sind  nich  %Px:  ausgezeichnet 
IT  und  hier  perlmuitergHnzend.  sonst  glasgrlänzend, 
P  unToUkommen  spaltbar. 

18.  Krtatm. 
asserklmre,  glasglänzende,  etwa  4  Millim.  lange  aio- 
^drisehß  Krystalle.  mit  dem  Axenverhaltniss  a  :  b  :  c 
ISO  :  2^8^  '  1 .  nach  oP  vollkommen  spaltbar.  Für 
»n  Heintz  vermathete  Isomorphie  mit  Kreatinin 
en  des  Verf.  Messungen  nicht. 

19.     KaÜMmplaiiHSMiphofyßmH,  KCy  — PtCys. 
ADiantglänzende,  carminrothe.  sechsseitige  Blättchen, 
»schnitte    eines    regulären  Oktatdm  sind.     Es  wurde 
alz    durch    Auflösen    Ton  Platinsalmiak    in    heisser 
akaliumlösung  und  Erkaltenlassen  gewonnen. 


irsuchung  emes  auf  der  Intel  Oesel  gefaüenen  Meiearsiems. 

m  11.  Mai  1855  fiel   am  Ostufer  der  Bai  von  Piddul 
m  Krongute  Mustelhof  ein  Meteorit,   dessen  Bruch- 

etwa  12  Pfund    wogen.     Der  Stein   hatte   eine  0,5 
'5  Millim.   dicke  Rinde,    die  Körnchen   metallischen 

einschloss.  Die  innere  Masse  war  meist  heller  und 
Test  und  hart  oder  dunkel  blaugrau  und  dann  brock- 
sie  schloss  eine  Menge  silberglänzender  Kömchen 
ickeleisen,  gelbe  Punkte  und  Körner  von  Schwefel- 
und  schwarze  Kömchen,  ein  Gemenge  mehrer  Mi- 
3n,  ein;  endlich  kugelige  Ausscheidungen,  dichter, 
und  feinkörniger  als  die  übrige  Grundmasse.  Göbel 
d.  Chem.  u.  Pharm.  XCVIII,  No.  3.) 
le  gepulverte  Grundmasse  bestand  nach  Behandlung 
sm  Magnet  und  Schlämmen  aus  einem  weissen  krys- 
ichen  Mineral  von  3,688  spec.  Gewicht  bei  17®  und 
ich  durch  Säuren  in  einen  löslichen  und  unlöslichen 

20* 
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Antheil  zerlegen,  von  denen  ersterer  Olivin  war,  letzterer 
zwei  Silicate  enthielt,  nämlich  Labrador  und  Hornblende 
oder  Oligoklas  und  Augit. 

Die  Analyse    ergab    in  100  Theilen  als  Gesammtzo- 
sammensetzung: 

Nickeleisen  12,75 

Schwefeleisen  5,84 
Unlösl.  Chromeisen  u.  Zinnerz    0,44 

Lösliches  Chromeisen  0,69 

Phosphoreisen  0,27 

Olivin  41,13 

Labrador  6,13 

Hornblende  32,75 
oder:                            Oligoklas      7,70 
Augit          31,18 

Der  magnetische  Antheil  betrug  13,07  p.  C.   und  be 
stand  aus: 

12,75  Nickeleisen, 
0,25  Schwefeleisen, 
0,04  unlösliches  Chromeisen, 
0,01  lösliches  „ 

0,01  Phosphoreisen  und  Zinn. 

Der  in  Salzsäure  lösliche  Antheil  des  nicht  magneti- 
schen Rückstandes  betrug  46,86  p.  C.  und  enthielt: 

41,13  Olivin, 
5,59  Schwefeleisen, 
0,11  Chromeisen, 
0,03  Phosphoreisen. 

Der  in  Salzsäure  unlösliche  Theil,  40,08  p.  C^  enthielt: 

38,88  Labrador  und  Hornblende  oder 
Oligoklas  und  Augit, 
0,04  unlösliches  Chromeisen, 
0,57  lösliches  „ 

0,23  Phosphoreisen. 


Notizen.  309 

3)  Analysen  van  Meteormen  ans  Mexico. 

Aus  dem  Hochthale  Toluca,  in  der  Nähe  des  Dorfes 
Jiquipilco,  liegen  eine  grosse  Menge  Meteoriten  zerstreut 
—  wahrscheinlich  Bruchstüche  eines  einzigen  grösseren 
vorhistorischen  —  von  denen  G.  A.  S  t  e  i  n  vier  Stücke  mit- 
gebracht hat,  eines  von  5V2  Pfd.,  ein  anderes  von  13  Pfd., 
dessen  Analyse  schon  von  Uricoechea  (s.  dies.  Journ. 
XXin,  317)  veröffentlicht  ist,  ein  drittes  von  19V2  und  ein 
"viertes  von  220  Pfd.  Die  Analyse  der  beiden  letzteren 
-wird  von  Dr.  E.  Pugh  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCVIII, 
p.  383)  mitgetheilt. 

A.  Die  19 Vj  Pfd.  schwere  Masse  ist  wenig  oxydirt, 
enthält  Blättchen  von  Schreibersit,  gelbe  Tröpfchen  von 
Eisenchlorid  und  mitten  im  Innern  kleine  Parthien  grün- 
lichen kömigen  Olivins,  Das  Eisen  ist  so  hart,  dass  es 
nur  schwer  von  Schneidewerkzeugen  angegriffen  wird. 
Der  Bruch  ist  grossblättrig  krystallinisch.  Es  ist  nicht 
passiv,  giebt  geätzt  vollkommene  Figuren  und  entwickelt 
beim  Lösen  in  Salzsäure  kein  Schwefelwasserstoff.  Stücke 
von  verschiedenen  Stellen  des  Meteoriten  enthielten  0,568 
und  1,58  p.  C.  unlöslichen  Rückstand  von  Graphit,  Phos- 
phornickeleisen, einem  farblosen,  grünlichen  und  rubin- 
rothen  Mineral. 

Die  Analysen  ergaben  folgende  Zusammensetzung: 


Eisen                                   87,894 

88,280 

87,880 

Nickel                                   9,056 

8,896 

8,860 

Kobalt                                  1,070 

1,040 

0,893 

Phosphor                              0,620 

0,784 

0,857 

Schreibersit                        0,344 

— 

— 

Graphit  and  Mineralien     0,224 

— 

1,236 

Mangan                                0,201 

— 

— 

99,499 

B.  Die  220  Pfund  schwere  Masse  hat  eine  ziemlich 
dicke  Oxydrinde,  in  welcher  viele  Blättchen  von  Schreibersit 
vorkommen  und  aussen  finden  sich  gelbe  Tröpfchen  von 
Eisenchlorid.  Die  Elsenmasse  ist  grossblättrig  krystalli- 
nisch auf  dem  Bruch  und  giebt  ausgezeichnete  Figuren 
nach  dem  Aetzen.  Sie  ist  nicht  passiv,  entwickelt  beim 
Lösen  in  Salzsäure  auch  Schwefelwasserstoff  und  hinter- 
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lässt  dabei  0,9 — 1,24  p.  C.  Schreibersit,  Graphit  und 
Kömchen  eines  gelblichen  und  farblosen  Minerals.  Die 
Analysen  lieferten  folgende  Zusammensetzung  der  Oxyd- 
rinde und  des  metallischen  Innern. 


Des  Metalls. 

a.             b. 

Eisen 

90,43        90,08 

Nickel 

7,62          6,10 

Kobalt 

0,72 

Schreibersit 

0,56 

Phosphor 

0,15 

Kupfer  und  Zinn 

0,03 

Schwefel 

9,03 

Graphit  und  Unlösliches    0,34          i.U 

99,88 

n. 

Der  Oxydrinde. 

^e 

51,490 

ft 

13,270 

Si 

7,471 

Xi 

0,793 

^g 

0,211 

Fe 

20,506 

Ni 

4,127 

Co 

0,399 

P 

0,177 

Schreibersit 

0,664 

Graphit,  Kalk, 

Chlor 

Ammoniak 

Spuren 

99,108 

4)   Einwirkung   von  Stickoxydgas  auf  wasserfreie  Schwefelsäure, 

Um  die  noch  schwankende  Ansicht  über  die  Zusam- 
mensetzung der  krystallisirten  Verbindung,  welche  sich  in 
den  Bleikammem  der  Schwefelsäurefabriken  oft  bildet,  zur 
Entscheidung  zu  bringen,  hat  A.  Brüning  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  XCVIII,  377)  zunächst  die  Einwirkung  des  Stick- 
oxyds auf  wasserfreie  Schwefelsäure  untersucht.  Er  trieb 
aus  einem  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  gefüllten  Gefäss 
die  Luft  durch  Kohlensäure  aus  und  leitete  Stiekoxyd  ein, 
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schmolz  zu  und  erwärmte.  Nach  vollendeter  Einwirkung 
>eobachtete  man  an  dem  geöffneten  Kolben  deutlich  den 
Seruch  nach  schwefliger  Säure  und  als  diese  durch  Koh- 
ensäure  verdrängt  war,  entwichen  bei  Zusatz  von  wenig 
Wasser  rothe  Dämpfe.  Dasselbe  Verhalten  zeigte  sich  in 
jinem  zweiten  Versuch,  wobei  sorgfaltigst  zuvor  alle  etwa 
beigemengte  S  von  der  S  durch  Kohlensäuregas  entfernt 
wsiT  und  nun  suchte  der  Verf.  die  Menge  S  zu  bestimmen, 
wrelche  aus  der  S  durch  N  gebildet  wird,  um  daraus  einen 
Schluss  zu  gewinnen,  ob  N  oder  N  dabei  entstehe.  Ein 
.anges  Rohr  von  bekanntem  Inhalt  wurde  mit  Stickoxyd 
B^efüllt  und  zugeschmolzen  und  in  demselben  befand  sich 
öin  kleines,  vorher  mit  S  und  Kohlensäuregas  gefülltes 
angeschmolzenes  Rohr,  welches  nach  dem  Zuschmelzen 
des  langen  Rohres  durch  Schütteln  zertrümmert  wurde. 
Nach  gehöriger  Einwirkung  wurde  durch  Kohlensäure  die 
entstandene  schweflige  Säure  ausgetrieben,  in  einer  titrir- 
ben  Jodlösung  aufgefangen,  das  unzersetzte  Jod  mit  schwef- 
liger Säure  weggenommen  und  der  Ueberschuss  letzterer 
durch  Jodlösung  zurücktitrirt  Es  fand  sich  etwas  weniger 
schweflige  Säure  gebildet,  als  die  Rechnung  verlangt,  wenn 
naan  annimmt,  dass  1  Aeq.  N  der  S  1  Aeq.  O  entzieht. 
Daraus  folgt,  dass  aus  N  sich  N  gebildet  hatte,  welche  mit 
dem  Ueberschuss  der  S  sich  verband.  Diese  Verbindung 
nun  stellte  der  Verf.  aus  völlig  trocknen  Gasen  dar,  indem 
er  zu  der  in  einem  URohr  enthaltenen  S  unter  steigender 
Erwärmung  N  leitete.  Die  Analyse  der  so  erhaltenen  ge- 
schmolzenen Verbindung  ergab  im  Mittel  68,41  p.  C.  S 
und  11,39  p,  C.  Stickstoff,  die  Rechnung  für  NS2  verlangt 
67,79  p.  C.  S  und  11,86  p.  C.  N.  Der  Schmelzpunkt  dieser 
Verbindung  liegt  bei  217®  C,  geschmolzen  ist  sie  röthlich 
gelb,  stärker  erhitzt  noch  dunkler,  bei  hoher  Temperatur 
verflüchtigt  sie  sich,  an  der  Luft  zieht  sie  Wasser  an,  giebt 
fortwährend  N  ab  und  wird  ganz  flüssig.  Sonst  stimmen 
alle  ihre  Reactionen  mit  den  von  H.  Rose  angegebenen 
überein  und  es  ist  auch  höchst  wahrscheinlich,  dass  de 
Ift  Provostaye  (s.  dies.  Journ.  XXI,  pag.  401)  denselben 
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Körper  aus  flüssiger  schwefliger  Säure  und  Unter8alpete^ 
säure  erhielt 

Ob  die  Krystalle  in  den  Bleikammern  mit  der  bishe- 
rigen Verbindung  identisch  sind,  wird  der  Verf.  nächstens 
untersuchen. 


I  5)  Messung  der  chemischen  Thätigkeü  des  Lichts. 

Einer  Mittheilung  von  H.  E.  Roscoe  zufolge  (Philos. 
Magaz.  XI.  No.  74,  p.  482)  hat  derselbe  in  Gemeinschaft 
mit  Bunsen  eine  Reihe  Versuche  ausgeführt,  um  die 
Gesetze,  nach  denen  das  Licht  chemisch  wirkt,  und  eine  Methok 
zu  ermitteln,  vermöge  welcher  die  chemisch  wirksamen  Strahlm 
quantitativ  bestimmt  werden  können. 

Als  Lösungen  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  Wass« 
dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt  wurden,  fand  sicli, 
dass  die  Quantität  des  zersetzten  Wassers  nicht  proportional 
der  Zeitdauer  der  Lichteinwirkung  war.  Diese  Erschei- 
nung war  nur  theoretisch  so  zu  erklären,  dass,  da  nach 
Einwirkung  des  Lichts  in  einer  gewissen  Zeit  die  ursprüng- 
liche Lösung  eine  Veränderung  erfahren  musste,  nicht 
mehr  die  in  chemische  Wechselwirkung  tretenden  Atome 
allein,  sondern  auch  die  an  jener  Wechselwirkung  nicht 
theilnehmenden  Atome  es  waren,  die  einen  Einfluss  auf 
das  Resultat  ausübten  —  eine  Erscheinung,  die  ganz  be- 
sonders bei  allen  sogenannten  katalytischen  Wirkungen 
auftritt.  In  der  That  zeigte  sich,  dass  bei  Zusatz  von 
10  p.  C.  ChlorwasserstoflTsäure  das  Chlorwasser  im  directen 
Sonnenlicht  während  6  Stunden  keine  Veränderung  erlitt, 
während  dasselbe  Chlorwasser  ohne  Zusatz  von  Salzsäure 
in  derselben  Zeit  fast  sein  ganzes  freies  Chlor  verlor. 
Daraus  folgte,  dass  bei  den  projectirten  Versuchen  jeder 
während  der  Einwirkung  des  Lichts  neu  gebildete  Körper 
aus  dem  Reactionskreise  entfernt  werden  musste  und  weil 
dies  beim  Chlorwasser  nicht  geschehen  konnte,  so  musste 
eine  neue  empfindliche  Substanz  gewählt  werden. 

Gleiche  Volumina  Wasserstoff  und  Chlorgas  vereinigen 
sich  im  diffusen  Licht   allmählich,    die   dabei  entstehende 
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Chlorwasserstofifsäure  wird  von  anwesendem  Wasser  sofort 
absorbirt  und  somit  dem  Reactionskreise  entzogen.  Daher 
giebt  die  Verminderung  des  Gasvolumens  während  der 
Absorption  ein  genaues  Maass  für  die  Lichtwirkung.  Die 
Verminderung  des  Gasvolumens,  durch  das  Steigen  des 
Wassers  in  einer  graduirten  Röhre  gemessen,  zeigte  sich 
regelmässig  und  bewies,  dass  bei  constantem  Licht  das  Resultat 
der  chemischen  Wirkung  direct  proportional  der  Zeit  war,  während 
welcher  das  Licht  einwirkte. 

Indem  man  bekannte  Mengen  diffusen  Lichts  auf  das 
empfindliche  Gasgemisch  fallen  Hess,  konnte  man  das  Ver- 
h&ltniss  zwischen  dem  Betrag  der  chemischen  Wirkung 
und  dem  Betrag  des  Lichts  experimentell  bestimmen  und 
dabei  ergab  sich,  dass  der  erstere  direct  proportional  der  In- 
tensität des  Lichts  ist.  Das  Verhältniss  zwischen  dem  Betrag 
der  Wirkung  und  der  Masse  des  empfindlichen  Gases  ist 
biß  jetzt  noch  nicht  genau  ermittelt,  aber  das  haben  die 
bisherigen  Versuche  schon  gelehrt,  dass  dieses  Verhältniss 
kein  einfaches  ist. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  im  ersten  Augenblick  der 
Einwirkung  des  Lichts  an  den  Gasen  keine  Veränderung 
zu  bemerken  ist,  erst  nach  kurzer  Zeit  beginnt  die  Ab- 
sorption und  nimmt  bis  zu  einem  gewissen  Maximum  zu, 
von  wo  an  sie  regelmässig  fortschreitet 

Die  einfachen  Beobachtungen  von  der  Proportionalität 
der  chemischen  Einwirkung  und  Intensität  des  Lichts  sind 
schon  1843  von  Dr.  Drap  er  in  New-Jork  gemacht,  aber 
seine  Versuchsmethode  wich  wesentlich  von  der  obigen 
ab  und  gestattete  keinen  erheblichen  Grad  von  Genauigkeit. 


6)  Eine  aus  Aldehydammoniak  und  Chlorbenzoyl  entstehende 
Verbindung, 

Trägt  man  nach  H.  Limpricht  (Ann.  d.  Chem.  und 
Pharm.  XCIX,  119)  fein  gepulvertes  Aldehydammoniak  in 
kleinen  Mengen  so  lange  in  Chlorbenzoyl,  bis  die  Masse 
gesteht y  so  erhält  man  nach  Entfernung  des  Salmiaks 
durch  Wasser  und  von  Benzoesäure    durch  kohlensaures 
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Natron  einen  Rückstand,   der,   aus  heissem  Wasser  ab^ 
schieden,  lange  feine  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 

C32H16N2O4 
darstellt. 

Berechn. 
C    71,2  71,5  71,9  72,1  71,7  71,7    —      _      —        71,6 
H     6,2    6,3    6,2    6,2    6,2    6,5    —      —      —  6,0 

N  10,4    10,4    10,5       10,4 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem 
Weingeist  und  Aether  schwer,  in  warmem  leicht  löslich, 
schmilzt  beim  Erhitzen  und  sublimirt  theilweis  unzersetzt 
Mit  Kalilauge  erhitzt  giebt  sie  Ammoniak,  Benzoesäure 
und  ein  braunes  Harz;  mit  Bleisuperoxyd,  W^asser  und 
etwas  Schwefelsäure  erhitzt,  Aldehyd  uud  Benzamid,  das- 
selbe bei  Behandlung  mit  Wasser  und  salpetriger  Säure. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Verbindung 
mit  schwarzer  Farbe,  Zusatz  von  Wasser  fallt  daraus  ein 
schwarzes  Harz,  in  der  Lösung  ist  Benzoesäure. 

Quecksilberoxyd  oder  Silberoxyd  wirken  weder  auf 
die  wässrige  noch  alkoholische  Lösung  der  Substanz  ein; 
auch  salpetersaures  Silberoxyd  erzeugt  in  letzterer  keinen 
Niederschlag,  selbst  nicht  nach  Zusatz  von  Ammoniak. 

Ueber  die  rationelle  Zusammensetzung  der  Verbindung 
vermag  der  Verf  keinen  Aufschluss  zu  geben,  nur  deutet 
er  an,  dass  in  der  Formel  C32H16N2O4  die  Elemente  von 
Cinnamid  und  Benzamid  enthalten  sind,  und  dass  die  pro- 
centige  Zusammensetzung  von  Schwarz'  Hipparaffin  sehr 
nahe  damit  übereinstimmt. 


7)  Reaction  auf  Strychnm. 

Bekanntlich  färbt  sich,  wenn  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure übergossenes  Strychnin  mit  einem  Krystall  von 
zweifach  chromsaurem  Kali  in  Berührung  gebracht  wird, 
die  Flüssigkeit  intensiv  violett  und  bald  darauf  tief  orange- 
gelb. C.  W.  Bingley  aber  hat  beobachtet  {Chenk  Ga%. 
1856.  No.  328,  pag.  229),  dass  bei  Anwesenheit  einer  be- 
trächtlichen Menge,  weinsauren  Antimonoxyds   die  violette 
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'srbung  gar  nicht  erscheint,  dagegen  eine  blass  grünliche, 
ad  diese  ist  beständiger.  Bei  Anwesenheit  von  Antimon- 
hlorid  versagt  selbst  eine  ansehnliche  Quantität  Strychnin 
ie  Reaction  mittelst  der  violetten  Färbung  vollständig. 


8)  Aethylnaphthalidin, 

Wenn  Naphthalidin  (Naphtylamin)  mit  Bromäthyl  einige 
!*a^e  hingestellt  wird  oder  in  einem  geeigneten  Apparat, 
.er  das  Zurückfliessen  des  Bromäthyls  gestattet,  ein  Paar 
stunden  erhitzt  wird,  so  bilden  sich  nach  H.  Limpricht 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIX,  p.  117)  röthliche,  warzen- 
örmige  Krystalle,  die  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
iarblos  werden.     Sie  sind  Bromwasserstoff-Aethylnaphtha- 

idin  und  bestehen  aus  C20Q  g  NHBr.  Ihre  wässrigeLösung 

vird  durch  Kali  so  zersetzt,  dass  sich  nicht  die  Aethyl- 
Sase,  sondern  Naphthalidin  ausscheidet.  Demnach  entsteht 
wahrscheinlich  nebenher  Weingeist: 

CjoQ^^^NHBr  und  KH  =  KBr,  C20H9N  und  C4H6O2. 


9)  Benzaminsäure 

erhält  man  nach  Limpricht  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
SGIX,  118),  wenn  nitrobenzoesaures  Aethyloxyd  mit  Eisen 
ind  Essigsäure  erwärmt,  das  dabei  entstandene  benzamin- 
säure Aethyloxyd  mit  weingeistiger  Kalilösung  zersetzt 
:ind  aus  dem  benzaminsauren  Kali  die  Säure  abge- 
ichieden  wird. 


10)  Neue  BtUungsweise  des  Benzonitrüs 

Als  H.  Limpricht  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIX, 
pag*.  117),  um  Sulphocyanbenzoyl  zu  gewinnen,  gleiche 
Aequivalente  Chlorbenzoyl  und  Schwefelcyankalium  zusam- 
iienbrachte,  fand  starke  Wärmeentwicklung  statt  und  ein 
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Geruch  nach  Schwefelkohlenstoff  wurde  bemerkbar.  Dte 
bei  der  Destillation  übergehende  wenig  gefärbte  Flüssig- 
keit wurde  nach  einigen  Rectificationen  farblos  und  besass 
alle  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des  Benzo- 
nitrils. 

Wahrscheinlich  entsteht  im  Beginn  der  Reaction 
Schwefelcyanbenzoyl  und  dieses  zersetzt  sich  nachher  in 
Benzonitril,  Kohlensäure  und  Schwefelkohlenstoff,  ent- 
sprechend folgender  Gleichung: 

2.Ci4n502Cy=2.Ct4n5N,2C  und  C^S*. 


11)  Eine  Entstehungsweise  des  Ameisenäthers. 

Wenn  Aetheroxalsäure  mit  Glycerin  bis  100*  erhitzt 
wird,  so  erleidet  sie  nach  A.  H.  Church  (Philos.  MagaL 
XL  No.  75,  p.  527)  eine  analoge  Zersetzung  wie  die  Oxal- 
säure unter  denselben  Umständen.  So  wie  letztere  in 
Ameisensäure  und  Kohlensäure  zerfallt,  so  liefert  die 
Aetheroxalsäure  Ameisenäther  und  Kohlensäure: 

C4H50€  +  M-=::^C4H50C2H03    UUd  2C. 

Man  kann  sich  zu  dieser  Zersetzung  auch  der  un- 
reinen Aetheroxalsäure  bedienen,  so  wie  sie  aus  ihrem 
Kalisalz  durch  Schwefelsäure  ausgeschieden  ist.  Die  Flüs- 
sigkeit, welche  durch  mehrmonatliche  Berührung  von 
trockner  Oxalsäure  mit  absolutem  Alkohol  erhalten  wird, 
enthielt  so  viel  Aetheroxalsäure,  dass  sie  ungefähr  Vi  il"^ 
Gewichts  Ameisenäther  lieferte. 

Dass  das  fragliche  Destillat  wirklich  Ameisenäther 
sei,  davon  hat  sich  der  Verf  durch  Eigenschaften  und 
Analyse  überzeugt. 

12)  Vorkommen  des  Kryoliths, 

Nach  einer  Mittheilung  des  Dr.  Krantz  in  Bonn  M 
H.  Rose  (Po gg.  Ann.  XCVIII,  511)  beträgt  die  Mächtig- 
keit des  Kryolithlagers  in  Evigtok  im  Arksut  Fjord  (West- 
Grönland)  80  Fuss.    Herr  Taylor  aus  London,    welchear 
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lleses  Lager  abbaut,  hat  einen  Schacht  abteufen  lassen,  der 
18  Fuss  tief  in  reinem  Kryolith  steht.  Das  Mineral  ist  nur 
m  der  Oberfläche  weiss,  wird  mit  zunehmender  Tiefe  immer 
iunkler,  zuletzt  schwarz,  brennt  sich  aber  schon  durch 
ichwaches  Erhitzen  weiss. 


13)  Darstellung  des  Aluminrums. 

Die  Erwägung,  dass  das  geeignetste  Rohmaterial  für 
die  Darstellung  des  Aluminiums,  welches  wir  im  Kryolith 
besitzen,  einmal  sehr  theuer  werden  oder  ganz  aus  dem 
Handel  verschwinden  könnte,  und  dass  die  Darstellung 
des  Chloraluminiums  sehr  viel  Uebelstände  habe,  bewog 
e.  Brunn  er  (Pogg.  Ann.  XCVIII,  488),  Versuche  mit 
reinem  Fluoraluminium  anzustellen.  Die  Gewinnung  des 
Metalls  daraus  mittelst  Natriums  gelang  sehr  gut,  wenn 
man  die  gute  Rothglühhitze  nicht  überstieg.  Es  wurde 
das  Fluraluminium  mit  seinem  V2  Gewicht  Natriumscheiben 
geschichtet,  im  Thontiegel  eingestampft  und  mit  einer 
Va  Zoll  hohen  Schicht  geschmolzenen  Kochsalzes  über- 
schüttet. 

Ob  aber  die  Darstellung,  welche  der  Verf  für  das 
Pluoraluminium  angiebt,  bequemer  sei,  als  die  des  Chlor- 
aluminiums, muss  man  dahingestellt  sein  lassen.  Zuerst 
lirird  reine  Thonerde  bereitet  entweder  durch  Glühen  reinen 
Ammoniakalauns  oder  durch  Zersetzung  des  Kalialauns, 
-welche  letztere  so  geschieht:  man  befreit  durch  Umkrys- 
^llisiren  den  Alaun  von  Eisen,  glüht  dann  denselben,  bis 
Schwefelsäuredämpfe  entweichen  und  hierauf  noch  einige 
Stunden  lang  in  guter  Rothgluth,  wäscht  das  Präparat 
aus,  rührt  es  mit  concentrirter  Lösung  von  NaC  an,  dampft 
ein,  glüht  eine  Zeit  lang,  wäscht  und  trocknet.  Die  so 
erhaltene  reine  Thonerde  wird  in  einem  Platintiegel  so 
lange  in  anfangendem  Glühen  erhalten,  während  man  fort- 
dauernd Fluorwasserstoff  einleitet,  bis  100  Theile  der  Thon- 
erde ihr  Gewicht  um  50  Theile  vermehrt  haben.  Während 
der  Operation  muss  die  Masse  im  Tiegel  stets  umgerührt 
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und  die  Temperatur  wo  möglich  auf  derselben  Stufe  er- 
halten werden.  Die  Umwandlung  von  8  Grm.  Thonerde 
erfordert  gewöhnlich  IV2  Stunden. 


14)  Mineralnotvsen, 

In  Bezug  auf  die  mannichfachen  Namen,  welche  viele 
Mineralien  führen,  die  mit  altern  bekannten  identisch  sind, 
Bchlägt  Nie.  Benj.  Möller  {Nyt  Magaz.  ßr  Naiurvid.  /X 
No.  2,  p.  186)  eine  Reduction  vor  und  zwar  betrifft  sein 
Vorschlag  nachgenannte  Stoffe: 

RadioUth,  Spreusteni,  Bergmannü,  fasriger  Wemerit^  Aamt- 
stein  und  Brevicit  sind  nichts  anderes,  als  Varietäten  des 
Natrolith.  Für  die  drei  ersten  hat  dies  bekanntlich  auch 
schon  Scheerer  angenommen;  aber  im  Brevicit  ist  % 
Aeq.  Si  weniger  als  im  Natrolith  enthalten.  ' 

EsmarkiU  Praseoh'th,  Afipasiolith  sind  wie  auch  D  a  n  a  und 
Haidinger  annehmen,  nichts  anderes  als  Cordierit. 

Aegyrin  gehört  entweder  zum  Augit  (wie  Breithaupt 
und  Plattner  annehmen)  oder  zur  Hornblende. 

Eudeophü  ist  =  Analcim.  Die  angebliche  Dimorphie 
dieses  Minerals,  welche  Weybie  annimmt,  scheint  auf 
einem  Irrthum  zu  beruhen.  Die  rhombischen  Krystalle, 
welche  Weybie  beschrieben,  hält  der  Verf.  für  einen 
weissen  Feldspath. 

Eukolüh  hält  der  Verf  für  identisch  mit  Eudialith,  da 
ihr  Verhalten  vor  dem  Löthrohr  gleich  ist;  auch  war  das 
äussere  Ansehen  eines  dem  Verf.  von  Grönland  zugekom- 
menen Eudialiths  ganz  mit  dem  des  Eukoliths  überein- 
stimmend. 

Polykras  von  Brevig  ist  sicherlich  und  der  von  Hittrö 
höchst  wahrscheinlich  identisch  mit  Polymignit. 
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15)    Mineralanalysm. 

1.  LaunwtUit  aus  dem  Sarnthale  bei  Botzen  in  2  —  3 
Linien  langen  monoklinoedrischen  Krystallen  von  röth- 
licher  Farbe  hat  H.  Gericke  (Ann.  d.  Cem.  u.  Pharm. 
XCIX,  pag.  110)  untersucht.  Das  Mineral  findet  sich  in 
Adern  und  Klüften  im  Porphyr,  und  zwar  tiefer  im  Innern 
frisch,  an  der  Oberfläche  des  Porphyrs  dagegen  ziemlich 
verwittert.  Das  spec.  Gewicht  ist  =  2,280.  Das  bei  100® 
getrocknete  Mineral  wurde  durch  Salzsäure  zersetzt,  die 
Si  wie  gewöhnlich  bestimmt,  Eisenoxyd  und  Thonerde  in 
weinsaurer  Lösung  durch  Schwefelammonium  von  ein- 
ander geschieden,  Kalk  und  Natron  wie  gewöhnlich  ermit- 
telt. Die  Analyse  a.  ist  mit  blättrigen  Aggregaten  (viel- 
leicht Unreinigkeiten  einschliessend ) ,  b.  mit  reinsten 
Krystall- Bruchstücken,  c.  mit  Stücken  von  besonders 
frischem  Bruch  und  wenig  verwittert,  ausgeführt. 

Das  Resultat  war: 


a. 

b. 

c. 

§1 

54,025 

53,328 

54,484 

Si 

22,405 

20,775 

21,562 

*e 

0,194 

0,336 

0,274 

Ca 

11,775 

12,185 

12,146 

]^a 

1,309 

2,538 

1,086 

H 

10,993 

10,448 

12,185 

100,701 

99,610 

101,737 

►ec.  Gew. 

.  =  2,280 

=-2,281 

=  2,280 

Aus  a.  und  b.  ergiebt  sich  die  Formel  2R3Si2+5ÄSi2 
-f  15H,  aus  c.  die  Formel  RaSia  +  SÜSia  +  OH,  letztere  ist 
die  gewöhnliche  des  Laumontits  — 3H.  Dieses  Mineral 
verliert  also  leicht  Wasser  und  der  Verf.  hält  es  für  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  Savi's  Caporcianit  ein  Laumontit 
sei,  der  Wasser  verloren  hat.  Auch  möchte  sich  der  dem 
Laum.  sehr  ähnliche  Leonhardit  Brooke's  und  Miller's 
vielleicht  als  Laumontit  ausweisen. 

2.  Lievrit  von  Herbornseelbach  in  Nassau  hat  E.  Tobler 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIX,  p.  122)  analysirt.  Die  in- 
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nerlich  blauschwarzen  Krystalle  sind  auf  der  Oberfläche 
oft  braunschwarz  in  Folge  von  Verwitterung,  wodurch  ein 
Ueberzug  von  manganhaltigem  Eisenoxydhydrat  entsteht 
Die  Härte  des  frischen  Minerals  ist  =  6.  Spec.  Gew. 
des  untersuchten  3,711.  Resultat  der  Analyse,  in  welcher 
Fe  und  ¥e  durch  Titriren  mit  übermangansaurem  Kali 
bestimmt  wurden: 


Si 

33,30 

Öa 

11,68 

lAn 

6,78 

te 

24,02 

*e 

1,12 

99,47 
Formel:  Ca3Si-t-2Fe3Si  +  2leSi,  oder  3R3Si-(-2feSi. 
Dieser  Lievrit  unterscheidet  sich  also  von  den  bisher 
analysirten  durch  einen  grösseren  Gehalt  an  Manganoxydul 
und  Kieselsäure. 
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XXXV. 

lieber  die  Zusammensetzung  der  natürlichen 

Wässer. 

Von 
Eag.  Peligot. 

fCompt  rend.  t.  XL,  1855.  (No,  21.)  p.  1121.) 

Im  verflossenen  Monat  Januar  habe  ich  eine  Reihe 
von  Versuchen  begonnen  über  den  Einfluss,  welchen  eine 
nfedere  Temperatur  auf  die  Menge  der  im  Seinewasser 
aufgelösten  festen  und  gasförmigen  Substanzen  ausübt. 

Meines  Wissens  sind  derartige  Versuche  noch  nicht 
veröffentlicht  worden,  obwohl  eine  genaue  Kenntniss  der 
Zusammensetzung  des  Wassers  besonders  in  gesundheit- 
licher Hinsicht  von  grösstem  Interesse  ist. 

Es  fragt  sicH  in  der  That,  ob  nicht  durch  Bildung 
einer  bedeutenden  Menge  Eises  aus  dem  Flusswasser  in 
dem  flüssig  bleibenden  Theil  eine  ausnahmsweise  Menge 
von  Salzen  gelöst  bleibt,  welche  hinreichend  wäre,  auf 
die  Gesundheitsverhältnisse  einer  dies  Wasser  geniessenden 
Bevölkerung  wahrnehmbaren  Einfluss  auszuüben.  Diese 
Ursache  der  Veränderung  kann  zwar  mehr  oder  weniger 
Aufgehoben  werden  durch  die  Absperrung  der  gewöhn- 
lichen Zuflüsse  des  Stroms. 

Bei  Beantwortung  dieser  Fragen  mussten  nothwendig 
directe  Beobachtungen  entscheiden,  welche  ich  aber,  da 
die  Kälte  zu  bald  nachliess,  nicht  in  genügender  Zahl 
einstellen  konnte,  indem  der  Fluss  nicht  zufror. 

Dennoch  habe  ich  festgestellt,  dass  die  Menge  der 
salzigen .  Bestandtheile  während  des  Winters  im  Seine- 
"^irasser  fast  täglich*  variirt.  Ich  füge  hier  einige  Zahlen 
"bei,  welche  ich  bei  Bestimmung  des  Verdampfungs-Rück- 
standes eines  bekannten  Volumen  Wassers  erhielt: 
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1  Liter  Wasser 
gab: 

Ift  Januar.  Bei  seit  einigen  Tagen  kaltem  Wetter 

(—10®);  der  Fluss  führte  viel  Eis  mit 

sich.  Wasser  aus  derMitte  des  Flusses, 

stromaufwärts  bei  dem  pont  de  Bercy 

genommen  0,301  Grm. 

19.  Januar.  Wasser,  stromabwärts,  nach  seinem 

Durchgang  durch  Paris  unweit  dem 
po7it  de  la  Concorde  0,276    „ 

23.  Januar.  Bei  Thauwetter  und  schmelzendem 
Schnee.  Wasser  in  der  Nähe  des 
PotU'Neuf  0,363.  „ 

6.  Febr.      Starkes     Anwachsen     des    Wassers. 

Wasser  von  demselben  Orte  0,200    „ 

20.  Febr.      Neuer  Frost.    Schneewetter.   Wasser 

von  demselben  Orte  0,217    „ 

1.  März.      Gelinde  Witterung.  Wasser  von  dem-    - 

selben  Orte  '  0,180    „ 

8.  März.      Starkes     Thauwetter.     Wasser     von 

demselben  Orte  0,150    „ 

11.  April.     Seit    langer  Zeit   gelinde  Witterung. 

Wasser    stromaufwärts  an  dem  pont 

de  Bercy  gesammelt  0,225    „ 

11.  April.     Wasser  stromabwärts  bei  dem  pont  de 

la  Concorde  gesammelt  0,210    „ 

Zu  diesem  Gewicht  der  fixen  Bestandtheile  ist  noch 
das  der  organischen  hinzuzufügen,  welch  letztere  ich  nicht 
berücksichtigt  habe.  Sie  waren  oft  in  beträchtlicher  Menge 
vorhanden  und  ertheilten  dem  Rückstand  einen  stinkenden 
Geruch. 

Diese  Zahlenangaben  stimmen  mit  denen  überein, 
welche  von  verschiedenen  Chemikern  bei  Analyse  des. 
Seinewassers  erhalten  worden  sind,  indessen  ergiebt  sich, 
dass  die  Zusammensetzung  in  kurzen  Zeiten  beträchtliche 
Schwankungen  zeigt,  daher  noch  zahlreichere  Analysen 
gemacht  werden  müssen,  ehe  man  die  mittlere  Zusammen- 
setzung des  Wassers  der  Seine  und  die  Ursache  der  auf- 
gefundenen Schwankungen  angeben  kann. 
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Die  meisten  Chemiker,  welche  sich  mit  der  Analyse  von 
"Wässern  beschäftigten,  haben  die  genaue  Kenntniss  des 
T'olumens  und  die  Zusammensetzung  der  in  den  Wässern 
enthaltenen  Gase  nicht  gehörig  gewürdigt.  Die  Bestim- 
mung der  aus  der  Luft  aufgenommenen  Gase,  des  Sauer- 
stoffs und  des  Stickstoffs,  ist  allerdings  von  geringerem 
Interesse;  man  weiss,  dass  die  gewöhnlichen  Wässer  mit 
diesen  Gasen  gesättigt  sind.  Nach  dem  Gesetze  von 
X>alton  und  Henry  steht  das  Volumen  dieser  Gase,  re- 
ducirt  auf  den  Druck  der  äussern  Luft  und  eine  Tempe- 
ratur von  0®,  in  einem  constanten  Verhältniss  zu  den  Vo- 
lumen der  Flüssigkeit.  Dieses  Verhärtniss,  welches  mit 
der  Temperatur  wechselt,  ist  der  Absorptionscoefficient. 

Im  Jahre  1805,  vor  der  Entdeckung  dieses  Gesetzes, 
dessen  Genauigkeit  erst  neuerlich  durch  Bunsen  festge- 
stellt worden  ist,  hatten  v.  Humboldt  und  Gay-Lussac 
in  ihrer  berühmten  Arbeit  über  die  eudiometrischen  Mittel 
Analysen  der  durch  Kochen  aus  dem  Wasser  ausgetrie- 
l)enen  Luft  gemacht.  Diese  Luft  enthält  nach  ihnen  un- 
■yeränderlich  32 — 33  p.  C.  Sauerstoff,  das  andere  ist  Stick- 
stoff. — 

Diese  Zahlen  stimmen  vollkommen  mit  denjenigen, 
welche  Dalton's  und  Henry's  Gesetz  fordert,  und  sind  von 
allen  Chemikern,  welche  sich  mit  dem  Gegenstande  be- 
schäftigt haben,  erhalten  worden. 

»  Die  fliessenden  Gewässer  enthalten  aber  auch  Koh- 
lensäure. Man  hat  weder  die  Menge  derselben,  noch  ihren 
Ursprung  zu  finden  gestrebt.  Ihre  Quantität  ist  veränder- 
lich und  die  atmosphärische  Luft  enthält  eine  so  geringe 
und  fast  constante  Menge,  dass  man  nicht  annehmen  kann, 
alle  im  Wasser  enthaltene  Kohlensäure  stamme  aus  der 
Luft,  wie  der  Sauerstoff  und  Stickstoff,  mit  denen  sie  sich 
vorfindet. 

Der  zur  Bestimmung  der  Quantität  der  im  Wasser  ge- 
lösten Luft  anzuwendende  Apparat  besteht,  wie  bekannt, 
aus  einem  grossen  Glasballon  von  bekanntem  Inhalt.  Der- 
selbe wird  vollkommen  mit  dem  zu  untersuchenden  Wasser 
gefallt,  eine  Glasröhre,  die  ebenfalls  mit  Wasser  gefüllt 
ist,  in  demselben  befestigt  und  diese  unter  eine  graduirte, 

21* 
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mit  Quecksilber  abgesperrte  Glocke  geleitet.  Durch  Kochen 
des  Wassers  entwickelt  sich  das  aufgelöste  Gras  und  sam- 
melt sich  in  der  Glocke  an.  Mit  diesem  vortrefilicheD 
Apparat,  der  meines  Wissens  von  Priestley  angegebea 
wurde,  erhält  man  genügende  Resultate,  wenn  die  Mengen 
des  im  Wasser  gelösten  Sauerstoff-  und  Stickstoffgases  zn 
bestimmen  sind.  Zur  Bestimmung  der  gleichzeitig  y(U^ 
handenen  Kohlensäure  ist  dagegen  der  Apparat^  YÖllig  un- 
genügend, indem  das  in  die  Glocke  übergehende  Wassa 
die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  ganz  oder  theilweisc 
auflösen  kann. 

Wohl  hat  man  versucht,  diese  Fehlerquelle  zu  ver- 
meiden, indem  man  dem  zu  untersuchenden  Gase  eine 
dem  Volumen  des  übergehenden  Wassers  gleiche  Menge 
Kohlensäure  zusetzte,  oder  durch  eine  Schicht  Oel  die  Be- 
rührung des  Wassers  mit  den  Gasen  verhinderte,  oder 
endlich  dadurch,  dass  man  das  in  den  Glocken  befindliche 
Wasser  theilweise  in  Dampf  verwandelte  und  es  grösstcn- 
theils  durch  diesen  entfernen  liess,  eine  Methode,  die  un- 
streitig besser  als  die  übrigen,  jedoch  zeitraubend  und 
schwierig  ist. 

Ich  habe  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  eine  Aen- 
derung  am  Apparate  angebracht,  welche  gestattet,  mittelst 
wechselnden  Absorbirens  und  Aufkochens  alle  in  dem 
Wasser  enthaltenen  Gase  aufzusammeln  und  zu  messen, 
ohne  dass  sie  mit  einer  beträchtlichen  Schicht  Wasser  in 
Berührung  gewesen  sind. 

Durch  Anwendung  dieses  Verfahrens  bei  Analyse  des 
Seinewassers  wurde  ich  durch  unvermuthet  grosse  Quan- 
titäten Kohlensäure  überrascht. 

Ich  fand  am  19.  Januar  in  1  Liter  Wasser  54,1  C.  C. 
Gas,  welches  zusammengesetzt  war  aus: 

Kohlensäure       22,6  C.  C. 

Stickstoff  21,4    „ 

Sauerstoff  10,1      „ 

Das  Gasgemisch  enthielt  also  41,7  p.  C.  Kohlensäure. 
Abgesehen  von  der  Kohlensäure  enthält  die  aus  dem 
Wasser  entwickelte  Luft  wie  gewöhnlich: 
Stickstoff      68,0 
Sauerstoff    32,0 
100,0 


h 
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Da  dieses  Wasser  bei  sehr  kalter  Temperatur  gesam- 
3ielt  worden  war,  glaubte  ich  anfangs,  es  habe  das  daraus 
arhaltene  Gasgemisch  eine  ausnahmsweise  Zusammen- 
»etzung. 

Ich  machte  mir  ohne  Schwierigkeit  eine  Theorie, 
ndem  ich  vermuthete,  dass  im  Augenblicke  des  theil- 
nreisen  Gefrierens  der  zurückbleibende  flüssige  Theil  einen 
rheil  des  Gases  aufnehme,  welches  in  dem  erstarrten 
Wasser  aufgelöst  war. 

Indessen  ist  die  Zusammensetzung  dieses  Gasgemisches 
Dicht  anormal,  sie  ist  dieselbe,  wie  die  der  aufgelösten 
Luft  in  den  meisten  fliessenden  Gewässern.  Die  Erfahrung 
beweist  dies  far  das  Seinewasser  und  man  wird  darauf 
Creführt,  die  Thatsache  auch  bei  den  übrigen  Wässern  an- 
zunehmen. 

Wenn  die  Zua3,mmensetzung  der  im  Wasser  gelösten 
Gase  bisher  unrichtig  angenommen  wurde,  so  hängt  dies 
Bur  von  der  Unvollkommenheit  der  angewendeten  analy- 
tischen Methoden  ab,  und  dieser  muss  man  auch  die 
Vernachlässigung  zuschreiben,  mit  welcher  man  bisher  die 
im  Wasser  gelöste  Kohlensäure  behandelte. 

Ich  habe  die  Quantität  der  Kohlensäure  bestimmt, 
welche  das  Wasser  der  Seine  während  der  letzten  Monate 
enthielt  und  dabei  folgende  Resultate  erhalten: 

100  Theile   der  im  Wasser   gelösten  Gase  enthielten: 
,    29.  Januar.     16.  Februar.     20.  Februar.     24.  März. 
53,6  54,6  42,8  40,0 

28.  März.     11.  April.     18.  Mai. 
30,0  43,3  40,0 

Der  entsprechende  Stickstoff  und  Sauerstoff  finden 
sich  immer  in  dem  bekannten  Verhältnisse.  Diese  Zahlen 
repräsentiren  das  Minimum,  denn  das  Verfahren,  welches 
ich  anwende,  giebt  noch  nicht  die  ganze  Menge  der  Koh- 
lensäure. Es  ist  anzunehmen,  dass  die  durch  das  Wasser 
•  der  Seine  gelösten  Gase  zur  Hälfte  aus  Kohlensäure  be- 
stehen und  dass  wahrscheinlich  dies  für  das  Wasser  aller 
Ströme  und  Flüsse  gilt.  Obwohl  diese  Resultate  nicht 
mit  denen  übereinstimmen ,  welche  von  mehren  Chemikern 
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bei  derartigen  Analysen  erhalten  worden  sind,  stimmen 
sie  doch  mit  den  Analysen  Thenard's  und  Co  Hin*  s  för 
das  Wasser  der  Seine,  mit  denen  Deville's  für  dasselbe 
Wasser  und  das  mehrer  andrer  Flüsse,  so  wie  mit  den  vö» 
Dupasquier  für  das  Wasser  der  Rhone  erhaltenen  Zablen- 
werthe  überein. 

Ich  sagte,  dass  trotz  des  directen  Versuchs  der  Schluss 
gerechtfertigt  sei,  es  enthalten  fast  alle  Flusswässer  20  bis 
30  C.  C.  Kohlensäure  im  Liter.  Denn  schon  die  Betrach- 
tung der  Verdampfungsrückstände  der  Wässer,  ihre  we- 
sentliche Zusammensetzung  aus  kohlensaurem  Kalk  un^ 
kohlensaurer  Magnesia  berechtigt  zu  dieser  Annahme.  Di« 
meisten  dieser  Rückstände  enthalten  50  —  80  p.  C.  dieser 
Salze;  dies  setzt  das  Vorhandensein  einer  mindestens  eben 
so  grossen  Menge  Kohlensäure  voraus  als  die  in  dei 
Salzen  enthaltene. 

So  enthält  z.  B.  das  Wasser  der  Seine  0,100  —  0,156 
Grm.  kohlensauren  Kalk  im*  Liter.  Diese  Quantität  erfor- 
dert bei  15^  C.  23  —  33  C.  C.  Kohlensäure,  und  aufgelöst 
zu  bleiben. 

Allerdings  ist  kohlensaurer  Kalk  selbst  etwas  in 
Wasserlöslich.  Fresenius  fand,  dass  1  Theil  des  Salzes 
8834  Th.  kochendes  Wasser  zur  Lösung  erfordert,  oder 
1  Liter  0,113  Grm.  davon  enthalten  kann.  Ich  habe  die- 
selbe Bestimmung  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur gemacht,  das  zuvor  durch  anhaltendes  Kochen  so 
viel  als  möglich  von  Gasarten  befreit  war  und  dabei  ge- 
funden, dass  1  Theil  gepulverter  Marmor  oder  künstlicher 
kohlensaurer  Kalk  50000  Theile  Wasser  zu  seiner  Lösung 
braucht,  oder  mit  anderen  Worten,  1  Liter  Wasser  0,020 
Grm.  kohlensauren  Kalk  auflöst.  Bei  Subtractipn  dieser 
Menge  von  der  oben  angegebenen  stellt  sich  immer  noch 
heraus ,  dass  das  Wässer  18  —  28  C.  C.  Kohlensäure  ent- 
halten muss,  um  den  darin  vorhandenen  kohlensauren 
Kalk  in  Lösung  zu  erhalten;  ich  berücksichtige  dabei 
nicht  die  kohlensaure  Magnesia,  deren  Menge  gewöhnlich 
sehr  gering  ist. 

Sind  diese  Versuche  beweisend,  so  folgt  daraus,  dass 
die  fliessenden  Wässer  eine  viel  grössere  Menge  Kohlen- 
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säure  gelöst  enthalten,  als  man  bisher  angenommen,  und 
sie  verdienen  bezüglich  der  Consequenzen  für  die  Physik 
der  Erde,  für  Geologie  und  Agricultur  gewiss  die  yolle 
Aufmerksamkeit.  Hat  diese  Kohlensäure  wohl  früher  in 
der  Luft  existirt  und  würde  sie  noch  vorhanden  sein, 
wenn  nicht  das  Wasser  sie  aufgelöst  hätte?  Man  müsste 
in  diesem  Falle  dem  Wasser  eine  bedeutende  Rolle  in 
Bezug  auf  die  Reinigung  unserer  Atmosphäre  einräumen, 
indem  es  zur  Erhaltung  der  constanten  Verhältnisse  der 
darin  enthaltenen  Gase  beiträgt. 

Man  hat  diese  Reinigung  der  Luft  wohl  hauptsächlich 
den  Pflanzen  zugeschrieben,  deren  grüne  Theile  die  Koh- 
lensäure zersetzen  und  in  derselben  Zeit  den  Sauersjtoff 
aushauchen.  Die  von  den  Thieren  ausgehauchte  Kohlen- 
säure dient  den  Pflanzen  wieder  zur  Nahrung,  so  dass 
durch  diesen  Austausch  in  der  organischen  Welt  wohl  die 
Menge  der  in  der  Atmosphäre  vorhandenen  Kohlensäure 
in  einem  constanten  Verhältniss  erhalten  werden  kann» 
Doch  glaube  ich,  haben  die  erloschenen  und  thätigen 
Vulcane  von  jeher  nicht  unwesentlich  zu  dem  sich  nie 
ändernden  Gleichgewicht  der  sich  bildenden  und  sich  zer- 
setzenden Kohlensäure  beigetragen.  Die  bedeutende  Menge 
der  auf  diese  Art  in  die  Atmosphäre  gelangenden  Kohlen- 
säure ist  von  verschiedenen  Forschern  hervorgehoben 
worden.  Boussingault  fand  1827  bei  Analyse  der 
Exhalationen  von  Vulcanen  in  den  Äequatorialgegenden 
in  dem  Gasgemische  bis  zu  95  p.C.  Kohlensäure.  Bunsen 
ist  bei  seinen  Untersuchungen  über  das  vulcanische  Island, 
die  warmen  Quellen  von  Aachen,  die  Schwefelwässer  von 
Nenndorf  etc.  zu  ähnlichen  Resultaten  gelangt.  Dabei 
berücksichtige  ich  nicht  die  Menge  Kohlensäure,  welche 
durch  die  Verbrennung  von  Steinkohlen  und  anderen  mi- 
neralischen Brennmaterialien  in  die  Atmosphäre  gelangt, 
deren  Gewinnung  in  Europa  allein  550  Millionen  Centner 
jährlich  übersteigt.  Nimmt  man  durchschnittlich  den  Koh- 
len stofFgehält  dieser  Mineralien  zu  80  p.  C.  an,  so  l)eträgt 
die  durch  ihre  Verbrennung  erzeugte  Kohlensäure  unge- 
fähr 80  Milliarden  Cubikmeter.  Diese  Quantität  Kohlen- 
säure  würde   der   gleich   sein,    welche  jährlich   durch  die 
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Respiration  von  509  Millionen  Individuen  erzeugt  wird, 
von  denen  jedes  per  Stunde  10  Grm.  Kohlenstoff  verbrennt, 
das  ist  mehr  als  das  Doppelte  der  Bevölkerung  von  Europa. 
Und  doch,  so  bedeutend  sie  uns  scheint,  ist  sie  gering 
im  Vergleich  zur  Masse  der  Atmosphäre. 

Fügt  man  zu  dieser  beträchtlichen  Menge  der  von 
Vulkanen  abstammenden  Kohlensäure  noch  die,  welche 
durch  die  Respiration  der  Thiere,  der  Pflanzen  im  Dunkeln 
und  durch  die  endliche  Zersetzung  alles  Organischen  in 
die  Luft  gelangt,  so  sollte  man  glauben,  es  müsse  sich 
die  Kohlensäure  in  der  Atmosphäre  in  einer  viel  grös- 
seren Menge  bilden,  als  den  vorhandenen  Pflanzen  ent- 
spricht. Und  doch  ist  sie  nur  in  sehr  kleiner  und  fast 
constanter  Menge  in  unserer  Atmosphäre  gefunden  wor- 
den. Aus  den  Versuchen  von  Th.  de  Saussure,  Thenard, 
Boussingault  und  Lewy  gelit  hervor,  dass  sie  2  —  4 
Zehntausendtheile  des  Volumens  der  Luft  ausmacht  Uii- 
tersuchen  wir  die  verschiedenen  natürlichen  Wässer  auf 
ihren  Kohlensäuregehalt '  und  prüfen,  ob  nicht  diese  we- 
sentlich zur  Erhaltung  der  Stabilität  in  den  Quantitäten 
der  Elemente  unserer  Atmosphäre  beitragen. 

Das  Regenwasser  ist,  so  viel  mir  bekannt,  noch  nicht 
direct  auf  die  darin  aufgelösten  Gase  untersucht  worden. 
Bunsen  hat  jedoch  neuerdings  in  seiner  bedeutenden 
Arbeit  über  das  Gesetz  der  Gasabsorption  durch  Flüssig- 
keiten mittelst  Zugrundelegung  dieses  Gesetzes  und  des 
Absorptionscoefficienten  des  Sauerstoffs,  Stickstoffs  und 
der  Kohlensäure,  welche  er  mit  grösster  Sorgfalt  nach 
neuen  Methoden  bestimmt  hat,  festgestellt,  dass  100  Th. 
der  im  Regenwasser  gelösten  Luft  bei  0®  2,92  Kohlen- 
säure, bei  10®  2,46  und  bei  20®  2,14  Kohlensäure  enthalten 
müssen. 

Ungeachtet  dieses  Reichthums  des  Regenwassers  an 
Kohlensäure,  glaubte  Bunsen  doch,  das  jährlich  auf  eine 
Pflanze  niederfallende  Regenwasser  sei  nicht  hinreichend, 
derselben  eine  einigermassen  bedeutende  Quantität  Koh- 
lensäure zuzuführen. 

Es  ist  mir  unmöglich,  diese  Ansicht  zu  theilen,  denn 
das  Regenwasser    trifft    beim  Eindringen    in    den  Boden 
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schon  bei  geringer  Tiefe  eine  Luft,  in  welcher  sich  die 
Kohlexisäure  in  viel  grösserer  Quantität  gelöst  befindet,  als 
in  der  gewöhnlichen.  Aus  den  genauen  Untersuchungen 
Boussingault's  und  Lewy's  über  die  Zusammen- 
setzung der  in  der  Dammerde  eingeschlossenen  Luft  geht 
hervor,  dass  in  Gegenden,  welche  über  ein  Jahr  nicht  ge- 
düngt wurden,  die  in  dem  Boden  enthaltene  Luft  22 — 23 
mal  mehr  Kohlensäure  enthielt,  als  die  gewöhnliche  Luft, 
und  dass  seit  8  Tagen  gedüngte  Felder  eine  bis  245mal 
grössere  Menge  enthalten. 

So  tritt  das  Regenwasser,  welches  die  Wurzeln  aus 
dem  fruchtbaren  Boden  aufnehmen,  mit  Kohlensäure  bela- 
den in  die  Pflanzen.  Ferner  erwähne  ich  noch,  dass  ent- 
gegen dem  Resultat,  wonach  der  Absorptionscoefficient  der 
Kohlensäure  bei  0**  fast  doppelt  so  gross  ist,  als  bei  20®. 
das  Wasser,  welches  die  Pflanzen  ernährt  um  so  reicher 
an  Kohlensäure  sein  muss,  je  höher  die  Temperatur  der 
Umgebung  ist;  weil  diese  Erhöhung  der  Temperatur  die 
Zersetzung  der  organischen  Ueberreste  begünstigt. 
'  Diese  Beobachtung  verdient  vielleicht  in  Betrjacht  ge- 
zogen zu  werden  bei  dem  Studium  der  Entwickelung  der 
Pflanzen  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme. 

Im  Vorübergehen  will  ich  darauf  aufmerksam  machen, 
dass  dieses  mit  Kohlensäure  gesättigte  Wasser  seine  Spu- 
ren, um  mich  so  auszudrücken,  in  den  verschiedenen 
Theilen  der  Pflanzen  zurücklässt  und  dass  wahrscheinlich 
ihm  die  Bildung  der  Kalksalze,  besonders  des  kohlensauren 
Kalkes  zuzuschreiben  ist,  welche  hauptsächlich  und  in 
grosser  Menge  in  den  Blättern  vorhanden  sind. 

Bei  Untersuchung  der  Gase,  welche  in  dem  Wasser 
enthalten  sind,  das  die  Gewebe  der  Blätter  tränkt,  fand 
ich,  dass  das  Wasser  fast  gesättigt  mit  Kohlensäure  war 
und  dass  das  Gas  nur  einige  Procent  Stickstoff  enthielt. 
Es  enthielt  folglich  bei  15 — 20*^  sein  gleiches  Volumen 
Kohlensäure.  Ich  behaupte  dabei  nicht,  dass  diese  Kohlen- 
säure ausschliesslich  von  dem  durch  die  Pflanzen  absor- 
birten  Wasser  herrührt. 

Da  nun  das  Regen wasser,  mit  der  aus  dem  Boden 
aufgenommenen  Kohlensäure,  von  den  Strömen  und  Flüs- 
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seü  aufgenommen  wird,  so  scheint  mir  der  Ursprung  der- 
selben in  den  fliessenden  Wässern  hinreichend  erklärt  zu 
sein.  Ich  lasse  dabei  die  Quellwässer  unberücksichlügt,  ob- 
wohl wie  bekannt  manche  derselben  bei  ihrem  Erscheinen 
auf  der  Oberfläche  eine  bedeutende  Quantität  Kohlensaure 
enthalten. 

Wenn  aber  das  Wasser  wirklich  die  Eigenschaft  hat, 
sich  mit  so  grossen  Mengen  von  Kohlensäure  zu  sättigen, 
welche  ausserdem  in  der  Atmosphäre  vorhanden  wären, 
so  muss  sich  dieselbe  in  dem  Meerwasser  wieder  finden. 
Die  zu  anderen  Zwecken  von  Morren  gemachte  Analyse 
des  Meerwassers  an  der  Küste  von  Saint-Malo,  sowie  die 
von  Lewy  ausgeführten  Untersuchungen  haben  gezeigt,' 
dass  die  durch  Kochen  aus  Meerwasser  erhaltene  Luft 
9 — 20  p.  C.  Kohlensäure  enthält.  Da  bei  diesen  Versuchen 
das  Gas  über  Wasser  gesammelt  wurde,  so  gaben  diese 
Zahlen  durchaus  nicht  die  GesammtmengÄ  der  im  Meer- 
wasser gelösten  Kohlensäure  an. 

Diese  Ansicht  scheint  durch  Nachfolgendes  bestätigt 
zu  werden.  Usiglio  fand  bei  seiner  genauen  Unter- 
suchung des  Wassers  aus  dem  mittelländischen  Meere,  im 
Litre  0,117  Grm.  kohlensauren  Kalk  und  0,003  Grm.  Eisen-. 
oxyd,  welch  letzteres  ohne  Zweifel  gleichfalls  als  Carbonat 
des  Oxyduls  in  Lösung  war.  Diese  Mengen  erfordern 
zu  ihrer  Auflösung  26  C.  C.  Kohlensäure  auf  1  Litre  Was- 
ser, eine  der  im  Wasser  der  Seine-  enthaltenen  Kohlen- 
säure gleiche  Quantität. 

Usiglio  hatte  Wasser  von  der  Oberfläche  des  Mee- 
res untersucht  Begreiflicherweise  nimmt  aber  der  Kohlen- 
säuregehalt desselben  rasch  mit  der  Tiefe  zu,  wie  dies 
auch  von  Darondeau  durch  Sammeln  des  Wassers  in 
verschiedenen  Tiefen,  mittelst  des  von  Biot  construirten 
Apparats,  auf  seiner  Reise  mit  der  Bonite  bewiesen  wor- 
den ist.  Er  fand  z.  B.,  dass  das  am  19.  März  1837  im 
Bengalischen  Meerbusen  an  der  Oberfläche  gesammelte 
Wasser  in  einem  Litre  19,8  C.  C.  Gas  enthielt,  in  welchem 
13,9  p.  C.  Kohlensäure  enthalten  waren.  Wasser,  welches 
an  demselben  Orte  aus  der  Tiefe  von  200  Faden   genom- 
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men  war,  lieferte  30,4  C.  C.  Gas  und  dieses  enthielt  58  p.  C. 
Kohlensäure. 

Dies  möchte  hinreichend  sein  um  darzuthun,  dass  das 
Wasser  der  Meere  eine  ungeheure  Menge  Kohlensäure 
gelöst  enthält.  Bedenkt  man,  dass  das  Meer  fast  drei 
Viertheile  unserer  Erde  bedeckt  und  dass  dasselbe  eine 
ungeheure  Tiefe  hat,  sowie,  dass  die  Menge  der  darin 
gelösten  Kohlensäure  entsprechend  dem  Drucke  wächst,  und 
bringt  man  diese  Thatsache  mit  der  Existenz  und  dem 
Ursprung  der  Kohlensäure  in  den  süssen  Wässern,  welche 
das  Meer  a-ufnimmt,  in  Beziehung,  so  wird  man  in  Zukunft 
gewiss  dem  Wasser  eine  gewichtige  Stelle,  bezüglich  der 
Reinigung  der  Luft  durch  Absorption  der  ^Kohlensäure, 
zuschreiben. 


XLIX. 
Analysen  von  Mineralwässern. 

Von 
J.  Liebig. 

(Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  XLVIU,  350.) 

/.    Bitterwasser  von  Mergentheim. 

Die  Quelle  entspringt  auf  dem  rechten  Ufer  der  Tauber 
nahe  bei  der  Stadt  Mergentheim  (Würtemberg).  Das  Was- 
ser ist  klar,  geruchlos,  röthet  kaum  Lackmus,  perlt  nicht 
stark,  schmeckt  stark  salzig,  bitterlich  und  setzt  einen 
rothbraunen  Ocker  an  der  Luft  ab.  Wasser  und  Ocker 
enthalten  qualitativ  gleiche  Bestandtheile. 

Das  Wasser  enthält  in  1  Pfund  ^  =  7680  Gran  fol- 
gende Bestandtheile: 


332  Liebig:    Analysen  von  Mineralwässern. 


Gran.  • 

0,0570- 
1,4088 

(5aö 

5,4580 

Si 

0.4571 

das 

9,8619 

NaCl 

51.2674 

I^a^ 

21.8930 

AgS 

15.8852 

KCl 

0.7817 

NaBr 

0,0757 

LiCl 

0.0164 

NaJ.ÄaE,, 

NH,.2lF 

Spuren 
1074622 

der  Quel 

le  11<>  C. 

,   spec.  Gew.   bei  14"  C. 

=  1,00775. 

Gesammtvolumen  der  freien  und  halbgebundenen 
Kohlensäure  bei  760  Mm.  und  11®  C.  in  1  Litre  Wasser 
297,19  C.  C. 

100  Volumina  der  im  Wasser  aufsteigenden  Gase 
enthalten 

ö  27,73 
N  71,83 
O  0,44 

//.    Mineralquellen  zu  Neuhaus, 

Es  sind  vier  Quellen  auf  der  Besitzung  Neuhaus  bei 
Neustadt  im  Thale  der  fränkischen  Saale.  t)as  Wasser  ist 
frisch,  klar,  schmeckt  prickelnd,  stark  salzig,  perlt  lebhaft 
und  reagirt  schwach  sauer.  An  der  Luft  trübt  es  sich 
-  allmählig  und  beim  Kochen  lässt  es  unter  lebhafter  Gas- 
entwicklung einen  röthlich-gelben  Niederschlag  fallen,  wäh- 
rend nachher  das  Wasser  alkalisch  reagirt.  Der  Nieder- 
schlag enthält,  wenn  er  unter  Ersatz  des  verdampften 
Wassers  längere  Zeit  gekocht  wird,  Fe,Mn,Al,Ca,Mg,P,Si, 
C,  das  Filtrat  davon  Ca,Mg,NH3,Li,Na,K,Cl,Br,  J.Su.B. 
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In  unwägbarer  Menge  sind  in   den  vier  Quellen  ent- 
halten NaBr,NaJ,NaB,NH3,MnC,AlP    und  organische   Ma- 
terie. 
Temperatur   der        Bonifaciusq.  Marienq.  Elisabethq.  Hermannsq. 
8»,8C.  -        8«,8  8»,6  80,7 

Spec.  Gew.  bei  18»  C.       1,01547        1,01688        1,01045         1,01240 

Es  enthält  in  1  Pfd.  =  7680  Gran 

Bonifaciusq.  Marienq.  Elisabethq.  Hermannsq. 
0,0653 
3,2701 
7,9872 
0,2043 
11,6697 
122,4822 
7,4373 
4,3407 
0,0074 

152,9777  164,7171  99,0592        131,7121 

Gesammtvolumen  der  freien  und  halbgebundenen 
Kohlensäure  bei  760  Mm.  und  der  Quellentemperatur  in 
1  Litre  Wasser 

Bonifaciusq.      Marienq.      Elisabethq. 
1242,40  1332,15  1129.62 

100  Volumina  der  im  Wasser  aufsteigenden  Gase 
enthalten 

Bonifaciusq.         Marienq. 

G     96,18  75,79 

N       3,82  24,21 

Spuren  von  Sauerstoff,  Sumpfgas  und  Schwefelwasser- 
stoff. 


teH 

0,1943 

lögö 

0,1920 

Öaö^ 

8,3627 

§i 

0,2196 

ÖaS 

6,3268 

NaCl 

113,4451 

MgS 

10,8080 

KCl 

3,4739 

LiCl 

0,0074 

0,0814 

0,1882 

2,3639 

1,9770 

7,4726 

7,5451 

0,1973 

0,2734 

6,9066 

10,7589 

69,2882 

92,7790 

5,5418 

8,0225 

2,1089 

2,7886 

0,0074 

0,0074 

Hermannsq. 
1148,80  0.  C. 
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XLX. 

Ueber  die  Wirkung  der  alkalischen  Silicate 

bei   der  künstlichen  Bildung  hydrauhscher 

Kalke,   Cemente  u.  s.  w.,    nebst  einigen 

geologischen   Betrachtungen    über 

Bildungen  auf  nassem  Wege. 

VOQ 

Fr.  Knhlmann. 
{Cent.  rend.  t.  XLl,  1855  (No,  23  u,  24)  p.  980  u.  p.  1029.) 

Den  (dies.  Journ.  Bd.  67  p.  193)  gegebenen  Mittbei- 
lungen über  die  Wirkung  der  alkalischen  Silicate  bei 
verschiedenen  Reaktionen  füge  ich  noch  folgende  Betrach- 
tung bei. 

Künstlicher  hydraulischer  Kalk,  Wenn  man  fetten,  mit 
Wasser  gelöschten  Kalk  mit  einer  Auflösung  von  kiesel- 
saurem Kali  oder  Natron  zusammenbringt,  so  treten  Kali 
oder  Natron  aus,  und  indem  sich  die  Kieselsäure  mit  dem 
Kalk  verbindet,  ersetzt  sie  einen  Theil  des  Wassers,  in 
welchem  der  Kalk  zerrührt  war.  Diese  Verbindung  giebt 
dem  Kalk  die  Eigenschaften  einer  plastischen  Masse,  welche 
hauptsächlich,  wenn  sie  bei  ihrer  Bildung  Erhitzung  er- 
litten, das  benetzende  Wasser  nicht  mehr  milchicht  macht 
Alle  Molecule  des  Kalks  sind  von  denen  des  Cements  ein- 
geschlossen. Wenn  der,  in  ein  basisches  Silicat  verwan- 
delte Kalk  bei  Bauten  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt, 
80  absorbirt  er  Kohlensäure  und  bildet  nach  und  nach  ein 
Siliciocarbonat  des  Kalks.  Aehnliche  Erfindungen  treten 
ein,  wenn  man  das  Kalisilicat,  durch  Kali-  oder  Natron- 
aluminat  ersetzt. 

Verkieselung  der  Mörteliiberziige  von  fettem  Kalk.  Wenn 
man  Mauern  mit  Wasserglaslösung  besprengt,  so  erfolgt 
augenblickliche  Reaktion,  indem  sich  das  Kalkhydrat,  auch 
wenn  dasselbe  sehr  lange  schon  auf  die  Mauer  gebracht 
worden  war,  in  Kalksilicat  umwandelt.    Ein  Theil  des  Kali 
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oder  Natron  wird  ausgeschieden.  Das  Silicat,  welches  bei 
seiner  Entstehung  sich  innig  vereinigt  mit  kohlensaurem 
Kalk  vorfindet,  bildet  eine  ähnliche  Verbindung,  wie  die, 
welche  sich  beim  Aussetzen  des  auf  nassem  Wege  erhal- 
tenen hydraulischen  Mörtels  an  der  Luft  bildet.  Wenn 
das  alkalische  Silicat  im  Ueberschuss  ist,  so  setzt  sich  die 
Reaktion  mit  dem  Carbonat  selbst  fort,  in  Folge  der  Eigen- 
schaft, welche  im  Folgenden  angegeben  werden  soll. 

Verkieselung  poröser  Kalksteine.  Der  natürliche  kohlen- 
saure Kalk  verhält  sich  im  Contact  mit  Wasserglas  zum 
Theil  wie  caustischer  Kalk.  Er  verdrängt  aus  dem  alka- 
lischen Silicat  das  Kali'  oder  Natron  und  die  Kieselsäure 
bildet  mit  dem  Carbonat  ein  Siliciocarbonat,  dessen  Bildung 
wir  schon  bei  Erhärtung  des  hydraulischen  Kalks  aus  fet- 
tem Kalk  beschrieben  haben.  Immer  bildet  sich  eine 
kieselkohlensaure  Kalkverbindung. 

~  Diese  Erklärung  der  Erscheinungen,  welche  diese  Umbil- 
dungen begleiten,  wird  dadurch  unterstützt;  dass  in  allen  die- 
sen Fällen,  selbst  in  letzterem,  eine  Ausscheidung  von  Kali 
oder  Natron  in  kaustischem  Zustande  stattfindet  und  dass 
die  Kreide  durch  Kochen  mit  den  löslichen  alkalischen 
Silicaten  selbst  die  letzten  Spuren  der  Kieselsäure  den 
Silicaten  entzieht,  während  sie  die  Kohlensäure  zurückbehält, 
die  also  ebenfalls  in  die  Verbindung  eingeht. 

Es  muss  demnach  angenommen  werden,  dass  die 
Kalkcarbonate  bei  Gegenwart  der  Kohlensäure  eine  ba- 
sische- W^irkung  ausüben,  welche  nur  durch  eine  sehr 
schwache  Verwandschaft  vom  Kali  oder  Natron  zurück- 
gehalten wird. 

Man  sieht,  welche  enge  Verkettung  stattfindet  zwischen 
diesen  Erscheinungen,  welche  alle  dasselbe  Resultat  geben, 
nämlich  die  Bildung  eines  wasserhaltigen  Siliciocarbonats, 
welches  im  "Stande  ist,  sein  Hydratwasser  allmählig  zu  ver- 
lieren ,  und  die  Härte  der  hydraulischen  Cemente  anzu- 
nehmen. 

Verkieselung  des  Gypses.  Die  Wirkung  der  löslichen  Si- 
licate auf  den  Gyps  ist  wesentlich  verschieden  von  der 
Wirkung  derselben  auf  die  Kalksteine;   die  Resultate  sind 
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hinsichtlich  ihrer  praktischen  Anwendung  viel   unsicherer 
und  demnach  schwerer  zu  erhalten. 

Die  alkalischen  Silicate  geben  in  Berührung  mit 
schwefelsaurem  Kalk  eine  doppelte  Zersetzung,,  neben  dem 
kieselsauren  Kalk  entsteht  schwefelsaures  Kali  oder  Natron. 

Nun  ist  aber  bekannt,  dass  diese  Salze  bei  ihrer  Kry- 
stallisation  die  porösen  Kalksteine  zersprengen,  man  be- 
dient sich  derselben  sogar,  um  die  Steine  in  Bezug  auf 
ihr  Verhalten  in  der  Kälte  zu  prüfen.  Beim  Härten  des 
Gypses  ist  daher  die  erste  Vorsicht  ausschliesslich  kiesel- 
saures Kali  anzuwenden.  Aber  darin  liegt  nicht  die  grösste 
Schwierigkeit:  Die  Wirkung  der  kieselsauren  Alkalien  auf 
die  porösen  Kalksteine  ist  eine  allmähliche  und  langsame, 
welche  ausserordentlich  günstig  für  die  Vereinigung  der 
Kieseltheilchen  ist,  dagegen  ist  die  von  denselbeh  auf  den 
Gyps  ausgeübte  Wirkung  eine  rasche,  in  einigen  Fällen 
augenblickliche.  Die  Folge  davon  ist  ein  bedeutendes 
Aufblähen,  welches  dem  Gyps  eine  grosse  Porosität  giebt, 
wenn  man  denselben  mit  der  kieselhaltigen  Lösung  an- 
rührt oder  in  kurzer  Zeit  ein  Abblättern,  wenn  man  mit 
geformtem  Gyps  arbeitet. 

In  allen  Fällen,  wo  ich  die  Anwendung  der  löslichen 
Silicate  zum  Härten  des  Gypses  empfohlen  habe,  ist  eine 
viel  schwächere  Lösung  derselben  anzuwenden,  als  beim 
Härten  poröser  Kalksteine. 

Es  ist  zu  bedauern,  das  die  Verkieselung  des  Gypses 
durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  ebenso  grosse  Schwierig- 
keiten darbietet,  indem  in  der  Masse  Schwefelsäure  zurück- 
bleibt, welche  deren  Festigkeit  alterirt. 

Verkieselung  der  Fr esco- Malereien,  Bekanntlich  wird  bei 
derartigen  Malereien  die  mit  Wasser  angerührte  Farbe  an' 
einen  noch  nassen  Grund  von  fettem  Kalk  und  Sand  s'"- 
getragen.  Die  Farben  befestigen  sich  durch  entstehencisr 
kohlensauren  Kalk,  welcher  dieselben  als  ein  krystalli.ji- 
sches  Häutchen  überzieht  und  den  Malereien  ein  mattv^ 
und  duftiges  Ansehen  verleiht,  was  dieser  Art  der  Malerei 
grossen  künstlerischen  Werth  giebt. 

Besprengt  man  die  mit  Farbe  bedeckte  Wand  mitteist 
einer   Spritze,    so    erlangen    dadurch    die    oberflächlichen 
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•Theile  des  fetten  Kalks  die  Zusammensetzung,  Eigenschaft  . 
imd  Härte  des  hydraulischen  Cements. 

Kiesehnalerei  mit  dem  Pinsel  .  Bei  dieser  Art  der  Malerei, 
^welche  mit  Farben  ausgeführt  wird,  die  mit  dem  Silicat 
angerührt  sind,  bilden  die  kohlensauren  Salze  und  Oxyde, 
aus  welchen  zum  Theil  die  Farben  bestehen,  allmählich 
innige  Verbindungen  mit  der  Kieselsäure,  während  das  Kali 
pder  Natron  austritt.  Besteht  die  Farbe  aus  einem  Körper, 
^PFclcher  schwer  oder  gar  nicht  eine  chemische  Verbindung 
«eingeht,  so  bildet  sich,  einzig  durch  die  Wirkung  der 
jätmosphärischen  Kohlensäure,  eine  Kieselmasse,  welche 
«in  gut  adhärirendes  und  in  kurzer  Zeit  durch  Austreten 
öer  Alkalien  völlig  unlösliches  Cement  bildet. 

Wenn  diese  Malereien  auf  Mauern  mit  Kalkbewurf 
oder  auf  Kalksteinen  ausgeführt  werden,  so  haften  sie  viel 
Inniger  an,  da  das  alkalische  Silicat  zugleich  auf  die  Farbe 
"cnd  das  Kalkcarbonat  der  Mauern  wirkt. 

Im  letzteren  Fall  ist  es  nöthig,  um  das  rasche  Aus- 
treten des  Kieselcements  aus  der  Farbe  zu  verhindern,  die 
IMauer  vor  dem  Auftragen  der  Farbe  mit  einer  schwachen 
Auflösung  des  alkalischen  Silicats  zu  benetzen. 

Was  bei  dem  Gypse  der  Fall  ist,,  gilt  auch  von  den 
"Farben,  die  durch  ihren  Contact  mit  dem  alkalischen  Silicat 
au  stark  verändert  werden.  Das  Bleiweiss,  das  chromsaure 
Bleioxyd  und  einige  andere  Salze,  welche  sich  in  gelatinö- 
ses Silicat  umbilden,  dürfen  deshalb  ebensowenig  angewen- 
det werden,  als  die,  welche  durch  die  alkalische  Reaktion 
des  Silicats  eine  Veränderung  erleiden. 

Kieseldruck>  Wenn  die  Silicate  gut  mit  Kieselsäure 
gesättigt  sind,  erleidet  das  damit  bedruckte  Papier  keine 
-Veränderung,  doch  ist  es  fraglich,  ob  eine  solche  nicht  mit 
der  Zeit  erfolgt. 

Werden  damit  bedruckte  Zeuge  nach  einiger  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt,  so  fixirt  sich  die  Kieselsäure  und  durch 
najchheriges  Waschen  kann  das  Kali  oder  Natron  entfernt 
werden. 

Der  Theil  des  Silicats,  welcher  seine  Löslichkeit  behält, 
kann  durch  ein  schwaches  Seifenbad  oder  selbst  durch  eine 
Kochsalzlösung  fixirt  werden,   letzterer  Körper  ist  fähig, 
Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  LXIX.  0.  22 
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mit  dem  alkalischen  Silicat  eine  im  Wasser  wenig  lösliche 
Verbindung  zu  bilden. 

Geologische  Betrachtungen.  In  einer  früheren  Abhandlung 
(dies.  Journ.  42,  436)  habe  ich  auf  die  Entstehung  der 
Infiltrationen  und  Krystallisationen  der  Kieselsäure  iü 
Kalkfelseri,  Auf  die  Entstehung  der  Agate,  versteinerte  Höl- 
zer etc.,  sowie  auf  das  Vorkommen  geringer  Mengen  von 
Alkalien  in  allen  diesen  Mineralien  hingewitisen  und  ihren 
Ursprung  durch  eine  allmähliche  Zersetzung  der  Silicate 
durch  dio  Kohlensäure  und  Luft  erklärt;  sowie  auf  die 
Wichtigkeit  dieser  Beobachtungen  für  die  Geologie  anf^ 
merksam  gemacht. 

Später  habe  ich  abei'  nicht  nur  in  den  Kiesel-  und 
Thonerdemineralien,  sondern  auch  im  krystalligirten  Man- 
gansuperoxyd ,  im  Eisenglanz,  Talk,  Asbest,  dem  Smirgel, 
Smaragd,  Antimonglanz,  Schwefelmolybdän  etc.,  die  Gegen- 
wart von  Kali  nachgewiesen,  wodurch  die  Möglichkeit 
gegeben  war,  die  Entstehung  mehrerer  dieser  Mineralien- 
auf  nassem  Wege  zu  erklären,  hauptsächlich  derjenigen 
Oxyde,  welche  in  überschüssigem  Kall  löslich  sind.  Zw 
Unterstützung  meiner  Ansicht  führte  ich  damals  att,  dä^ 
es  mir  durch  blossen  Contact  mit  der  Kohlensäure  der  Luft 
und  durch  langsame  Contractlon  gelungen  ist,  Kiesel- 
massen zu  erzeugen,  welche  das  Glas  ritzen,  durchschei- 
nende I^honmassen  und  glasiges  Zinnoxydhydrat  künstlich 
zu  bilden. 

Seit  dieser  Zeit  (1841)  habe  ich  neue  Thatsacheu  far 
meine  ausgesprochenen  Ansichten  gesammelt. 

Kieselmassen,  welche  ich  Hrn.  Pottier,  dem  Comman- 
danten  der  Brigg  FAglle,  verdanke  und  die  sich  aus  dem 
X  Wasser  des  Geyser  auf  Island  abgeschieden  hatten,  zeigten 
Schichten  von  wasserhaltiger  Kieselsäure,  welche  sich  durch 
langsame  Zusammenziehung  der  der  Luft  ausgesetzten 
Kieselmolecüle  gebildet  hatten,  abwechselnd  mit  Schichten 
von  erdigem  Quarz  oder  opaker  und  poröser  Kieselsäure, 
deren  Entstehung  vielleicht  erklärt  werden  kann  durch  die 
verschiedenen  Umstände,  unter  welchen  die  Zusammen- 
ziehung der  Kieselsäure  stattfand.  Der  Kieselteig  gieht 
bald  durch  eine  gradweise  und  langsame  Zusammenziehung 
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wasserhaltigen,  durchsichtigen  oder  durchscheinenden  Quarz, 
dessen  wellenförmige  Oberflächen  sich  nach  den  Aussen- 
flächen  der  Gesteine  richten,  auf  denen  sich  die  Kieselsäure 
niederschlägt,  bald  giebt  die  Kieselmasse  poröse  Schichten 
bei  sehr  schneller  Austrocknung.  Vielleicht  wäre  es  mög- 
lich, aus  der  Reihenfolge  der  Schichten  die  Wirkung  ver- 
schiedener Jahreszeiten  zu  erkennen. 

Ich  habe  gesucht,  die  Erscheinungen  des  Niederschla- 
gens  der  Kieselsäure  'durch  stufenweise  Wirkung  zu  ver- 
ändern, ähnlich  wici  es  in  der  Natur  durch  die  Kohlensäure 
•geschieht 

,  Der  erste  Versuch  gelang  vollkommen.  In  mehrere 
GrefUsse  wurde  auf  eine  cöncentrirte  Lösung  von  Kalisilicat 
urfter  Vermeidung  des  Mischens  der  Flüssigkeiten,  specifisch 
leichtere  Salpetersäure,  Salzsäure  oder  Essigsäure  gegossen ; 
So  dass  also  die  Säure  auf  dem  Silicat  sich  befand. 

Es  wurden  dabei  folgende  Resultate  beobachtet:  so- 
gleich bei  der  Berührung  beider  Flüssigkeiten  bildet  sich 
qine  Schicht  von  opaker  Kieselsäure,  nach  und  nach  ver- 
dickt sich  die  Schicht  von  der  Seite  des  Silicats  aus 
dnrch  Zutreten  häutiger,  abgetrennter  Schichten  von  durch- 
sichtiger und  durchscheinender  Kieselsäure  und  in  8  Tagen 
erhielt  ich  auf  diese  Weise  compacte  Kieselschichten  von 
mehr  als  einem  Centimeter  Dicke.  Während  dieser  Zeit 
sättigen  sich  die  Säuren  nach  und  nach  mit  Kali.  Als  ich 
5  Centim.  dicke  Schichten  von  Kalisilicat  anwendete,  war 
in  weniger  als  einem  Monat  das  Ganze  in  halbdurchsich- 
tige und  harte  Kieselsäure  verwandelt,  während  das  Kali 
.di^  condensirte  Kieselschicht  so  lange^  durchdrungen  hatte, 
^s  das  obere  Häutchen,  welches  den  Ausgangspunkt  dieser 
Kieselvegetation  bildete,  in  Berührung  mit  freier  Säure  war. 

Bei  Angabe  dieser  fhatsachen  will  ich  nicht  entschei- 
den, ob  es  sich  hier  allein  um  eine  durch  die  chemischen 
Affinitäten  beschleunigte  Diffusionserscheinung  handelt  oder 
ob  die  verschiedenen  Reaktionen  ihren  Grund  in  der  ver- 
schiedenen Dichtigkeit  der  Flüssigkeiten  haben,  welche 
durch  die  Reaktion  selbst  verändert  wird.  Jedoch  wird 
man  in  keinem  Falle    unter  diesen   Umständen   aus  der 
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heterogenen  Natur  der  osmotischen  Membran,  welche  bei 
der  Erscheinung  gewirkt  hat,  einen  Schluss  ziehen  können. 

Die  auf  diese  Art  künstlich  verdichtete  Kieselsäure 
hat  das  schillernde  Ansehen  des  Opals ;  ihre  Conservirung 
in  einer  nicht  völlig  ausgetrockneten  Atmosphäre  wird  uns 
ohne  Zweifel  ein  Mittel  an  die  Hand  geben ,  diesen  Stein 
mit  allen  charakteristischen  Eigenschaften  darzustellen. 

Bei  darauf  folgenden  Versuchen  wurde  Schwefelsäure 
angewendet,  welche  den  Boden  des  Gefasses  bedeckte  und 
welche  mit  der  Lösung  des  Kieselsilicats  überg-ossen  wurde. 
Es  traten  dieselben  Zersetzungserscheinungen  ein,  dis 
Kieselhäutchen  verdickte  sich  mehr  und  mehr  von  der  Seite 
der  Kiesellösung  und  die  Sättigung  der  Schwefelsäure  zeigt 
sich  durch  den  am  Boden  des  Gefasses  zunehmenden 
krystallinischen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Kali. 

Ferner  wurde  auf  kieselsaures  Kali  eine  Schicht  Sal- 
miaklösung gegossen,  auch  hier  schied  sich  Kieselsäure 
ab,  während  das  Kali  nach  und  nach  die  Kieselschicht 
durchdrang,  um  das  zum  Theil  in  die  Luft  entweichende 
Ammoniak  zu  ersetzen,  Hierbei  sind  die  chemischen 
Verwandschaften  noch  stark  genug,  um  eine  dicke  und 
harte  Kieselschicht  zu  bilden. 

Die  Erscheinung  tritt  langsamer  ein,  wenn  man  sich 
weniger  energischer  Reaktionen  bedient.  Nachdem  ich  ge- 
funden hatte,  dass  das  Chlornatriilm  mit  den  alkalischen 
Silicaten  eine  schwer  lösliche  Masse  bildet,  brachte  ich 
auf  eine  Schicht  von  kieselsaurem  Kali  eine  Lösung  von 
Kochsalz  und  fand,  dass  sich  die  im  Augenblicke  der  Be- 
rührung bildende  Kieselschicht  sehr  langsam  verdickte  und 
mit  der  Zeit  gar  nicht  mehr  wuchs.  Schichtet  man  auf 
beide  Flüssigkeiten  noch  Alkohol,  so  entzieht  dieser  nach 
und  nach  das  Alkali  und  veranlasst  die  allmählige  Fest- 
werdung  der  Kieselsäure  oder  eines  sauren  Silicats. 

Meiner  Ansicht  nach  sind  diese  Thatsachen  von  gros- 
sem Interesse,  indem  sie  die  Bildung  natürlicher  Kiesel- 
mas senerklären,  in  Fällen,  wo  nicht  die  Kohlensäure  zur 
Festwerdung  der  Kieselsäure  beitrug. 

Ich  habe  meine  Annahmen  auf  die  allgemeine  Bildung 
von  Mineralien  auf  nassem  Wege  ausgedehnt  und  zu  die- 
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sem  Zwecke  die  verschiedensten  Variationen  der  Versuche 
angestellt. 

Sowie  ich  wusste,  dass  durch  chemische  Reaktion 
mehrerer  Körper  ein  solches  Kieselhäutchen  entsteht,  habe 
ich  mehrere  Flüssigkeiten  von  verschiedener  Dichte  über- 
einander geschichtet,  deren  Mischung  einen  Niederschlag 
^eben  musste. 

Bei  diesen  zahlreichen  Versuchen  von  allgemeinem 
Charakter  operirte  ich  gleichfalls  durch  unmittelbaren  Con- 
tact  der  Flüssigkeiten  und  suchte  das  am  Grunde  der 
schwereren  Flüssigkeit  entstehende  Häutchen  durch  ein 
-Netz  von  Platindrath  künstlich  vor  dem  Sinken  zu  hindern. 

Gleichzeitig  war  ich  darauf  bedacht,  das  natürliche 
'Häntchen  zu  beseitigen,  indem  ich  zwischen  die  reagiren- 
den  Flüssigkeiten  poröse  Körper,  z.  B.  verglühten  Thon 
brachte  und  gelangte  zu  denselben  Resultaten,  erhielt 
sogar  oft  die  prächtigsten  Krystallisationen. 

Als  ich  z.  B.  ein  mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  gefülltes  poröses  Gefäss  in  Salzsäure  stellte,  so 
dass  beide  Flüssigkeiten  gleich  hoch  standen,  war  die 
Höhe  der  Bleilösung  in  weniger  als  einem  Tage  um'  un- 
gefähr 1  Centim.  gesunken,  gleichzeitig  waren  im  Ge- 
f&sse  die   prächtigsten  Nadeln   von  Chlorblei   entstanden. 

Die  Essigsäure  fand  sich  vermischt  mit  der  Salzsäure 
und  nach  Abscheidung  von  allem  Blei  hatte  die  Salzsäure 
das  von  den  Krystallen  ausgekleidete  Gefäss  durchdrungen. 

Auf  gleiche  Weise  wurde  von  der  Salzsäure  das  sal- 
petersaure Silberoxyd  oder  Quecksilberoxydul  zersetzt, 
Jedoch  ging  unter  den  vorhandenen  Bedingungen  die  Zer- 
setzung zu  rasch  vor  sich,  weshalb  die  Chlorüre  nicht 
krystallisirt  erschienen. 

Bei  einem  neuen  Versuche  mit  viel  grösserer  Masse 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  Salzsäure  er- 
hielt ich  das  Chlorür  sehr  schön  krystallisirt.  Durch  ähn- 
liche Reactionen  habe  ich  krystallinischen  phosphorsauren 
Kalk,  Gyps,  kohlensaures  Zinkoxyd,  Kupfereisencyanür  etc. 
dargestellt.  Die  krystallinischen  oder  amorphen  Körper 
bildeten  sich  bald  in  der  Metalllösung;  bald  in  der  Lösung 
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des  reagirenden  Körpers;    öfters   unter  sehr   bedeutender 
Veränderung  der  vorher  gleichen  Niveaux. 

Essigsaures  Bleioxyd  und  salpetersaurer  Baryt  geben, 
wenn  sie  durch  eine  poröse  Wand  von  Schwefelsäure  ge- 
trennt werden,  nach  und  nach  Niederschläge  von  ischwefel- 
saurem  Bleioxyd  und  schwefelsaurem  Baryt,  welche  stark 
an  das  Gefäss  adhäriren.  Die  krystallinische  Structur  des 
letzten  Salzes  besonders  ist  nicht  zu  bezweifeln.  Mit  essig- 
saurem Bleioxyd  und  kohlensaurem  Kali  erhielt  ich  an 
der  porösen  Wand  adhärirendes  kohlensaures  Bleioxyd 
in  Warzen,  Um  einen  Maassstab  für  die  Verschiedenheiten 
dieser  Reaktionen  zu  geben,  führe  ich  an,  dass  Goldchlorid 
in  ein  poröses-  Gefass  gebracht  und  in  feine  Lösung  von 
Eisenvitriol,  unterschweüigsaures  Natron  oder  Oxalsäure 
eingetaucht ,,  nach  wenig  Tagen  eine  mehr  oder  weniger 
dicke  krystallinische  Ausscheidung  von  Gold  an  den  Ge- 
fässwänden  giebt. 

Bei  mehreren  Reactionen  gelangte  ich  zu  guten  Re- 
sultaten, wenn  ich  ähnlich  wie  bei  Darstellung  des  kry- 
stallischen  Hornsilbers  (dies.  Jour.  69  p.  58)  einen  eng- 
halsigen  Ballon  gänzlich  mit  der  reagirenden  Flüssigkeit 
voll  füllte  und  denselben  so  in  eine  andere  Flüssigkeit  um- 
stürzte, dass  keine  Luft  zutreten  konnte.  Sogleich  bei  der 
Berührung  füllt  sich  der  Hals  des  Ballons  mit  Niederschlag, 
durch  theilweise  Vermischung  beider  Flüssigkeiten  entstan-^ 
den ;  später  tritt  ein  langsamer  Austausch  zwischen  beiden 
Flüssigkeiten  durch  die  unlösliche  Schicht  ein.  Wird  auf 
diese  Weise  essigsaures  Bleioxyd  in  den  Ballon  und  Salz- 
säure in  das  untenstehende  Gefass  gebracht,  so  erhält  man 
in  sehr  kurzer  Zeit  sehr  schön  krystallisirtes  Chlorblei 
Um  die  zu  reichliche  Bildung  von  amorphen  Chlorblei  zu 
verhindern,  kann  man  beide  Flüssigkeiten  durch  porösen 
Thon,  einen  Asbest-  oder  porösen  Korkpfropfen  oder  durch 
ein  kleines  Stück  Schwamm  trennen,  darf  aber  dadurch 
die  Möglichkeit  der  Berührung  nicht  zu  sehr  erschweren. 
Eine  dünne  Scheibe  von  porösem  Kork,  zwischen  beide 
Flüssigkeiten  befestigt,  gab  mir  oft  die  besten  Resultate. 

Bei  dieser  Uebereinanderschichtung  von  Flüssigkeiten 
scheinen  die  Reactionen   nach   und  nach  und  stufenweise 
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in  allen  Höhen  der  Säule  vor  sich  zu  gehen  und  sich  all- 
mählich durch  die  ganze' Flüssigkeit  zu  verbreiten.  Ohne 
Zweifel  sind  die  localen  Veränderungen  der  Dichte  oder. 
der  Temperatur  bei  diesen  Erscheinungen  zu  berücksich- 
tigen. Oft  vermehrte  sich  das  Volumen  der  flüssigen 
Masse,  einige  Mal  ging  der  Krystallisation  eine  Art  Baum-  ^ 
bildung  voran. 

Als  ich  lufthaltiges  Terpenthinöl  auf  Eisenvitriollösung 
goss,  ohne  einen  Körper  dazwischen  zu  bringen,  entstand 
nach  und  nach  am  Berührungspunkte  basisch-schwefelsaures 
Eisenoxyd.  Die  Reaction  hat  bald  die  ganze  Eisenlösung 
durchschritten  und  die  obere  Schicht  des  Oels  ist  durch 
eine  beträchtliche  Quantität  aufgelösten  Eisenoxyds  ^roth- 
gÄlb  gefärbt,  wovon  sich  durch  Kochen  ein  Theil  nieder- 
schlug. Eine  allmähliche  Wirkung  findet  auch  statt  bei 
Berührung  von  lufthaltigem  Terpenthinöl  mit  einer  Auf- 
lösung von  schwefliger  Säure,  es  entsteht  mit  der  Zeit 
Schwefelsäure.*)  Ich  habe  selbst  eine  theilweise  Umwand- 
lung des  Ammoniaks  in  Salpetersäure  beobachtet,  als  ich 
eine  Schicht  lufthaltiges  Terpenthinöl  über  Ammoniak- 
flüssigkeit brachte. 

Durch  Einwirkung  von  Oxalsäure  und  Weinsäure  auf 
Chlorcalium  und  essigsauren  Kalk  erhält  man  krystalli- 
sirten  Oxalsäuren  oder  weinsauren  Kalk. 

Indem  man  die  Temperatur,  die  Dichtigkeit  der 
Flüssigkeiten,  den  Druck,  die  Natur  der  porösen  Körper  etc. 
verändert;  hoffe  ich,  dass  man  die  meisten  krystallisirten 
Mineralien  künstlich  wird  darstellen  können  und  dass  es  mit 
der  Zeit  durch  Vervollständigung  dieser  Thatsachen  möglich 
sein  "wird,  auf  genügende  Weise  einen  Theil  der  Umwand- 
lungen zu  erklären,  welche  in  den  Organen  der  Pfl3.nzen 
und  Thiere  vorgehen. 


*)  Dies  Journ.  68,  129. 
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XLXL 
Beiträge  zur  Metallurgie  des  Kupfers. 

Von 
A.  Dick. 

(Philos.  Magaz.  XL  No.  74,  p.  409.) 

Nachstehende  Versuche  wurden  angestellt,  um  die 
Ursache  der  charakteristischen  Eigenschaften  des  gewöhn- 
lichen zähen  Kupfers  und  des  zu  jungen  Kupfers  zu  er- 
forschen. Zunächst  möge  kurz  der  Theil  des  Schmelz- 
prozesses beschrieben  werden,  durch  welchen  das  Kupfer 
in  diesen  Zuständen  erhalten  wird.  Das  unreine  Kupfer 
wird  in  einem  Flammenofen  im  Schmelzen  erhalten,  wäh- 
rend eine  beträchtliche  Zeit  hindurch  eine  ozydirende 
Flamme  darauf  wirkt.  Dabei  erhält  man  ein  Kupfer, 
welches  Kupferoxydul  enthält,  und  eine  Schlacke  reich  an 
Kupferoxydul.  Der  Zweck  dieser  Oxydation  ist:  so  voll- 
ständig als  möglich  die  letzten  Spuren  verschiedener  Me- 
talle und  des  Schwefels  zu  entfernen,  die  von  der  letzt- 
vorhergegangenen Behandlung  darin  geblieben  waren. 
Dieses  so  mit  Oxydul  gesättigte  Kupfer  heisst  bekanntlich 
übergaares  Kupfer.  Nach  Entfernung  der  Schlacken  wirft 
man  Anthrazit  auf  die  Oberfläche  des  geschmolzenen 
Kupfers  und  taucht  das  eine  Ende  einer  Stange  von  grü- 
nem Holz  in  das  geschmolzene  Metall.  Durch  die  dabei 
entstehende  Gasentwickelung  entsteht  ein  starkes  Auf- 
wallen, welches  das  Kupfer  schneller  und  vollständiger  mit 
dem  Anthrazit  in  Berührung  bringt.  Ist  das  Kupfer  auf 
diese  Art  im  höchsten  Grade  zähe  und  hämmerbar  ge- 
worden, so  wird  es  in  Formen  gegossen  und  heisst  dann 
zähes  hammergaares  Kupfer.  Ist  aber  die  Behandlung  mit 
der  Holzstange  über  einen  gewissen  Punkt  hinaus  fort- 
gesetzt, so  verliert  das  Metall  viel  von  seiner  Zähigkeit 
und  Hämmerbarkeit,  und  es  ist  bekannt  unter  dem  Namen 
zu  junges  Kupfer  (overpoled). 
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Bestimmung  des  Kupferoxyduls  m  übergaarem  Kupfer, 

Das  zur  Untersuchung  genommene  Stück  wurde  auf 
der  Hafod-Hütte  in  Swansea  1848  bereitet.  Etwas  davon 
wurde  ausgewalzt,  so  fein  wie  möglich,  und  in  kleine  Stücke 
zerschnitten. 

Diese  wurden  in  einem  Rohr  von  schwer  schmelzba- 
rem Glas  in  einem  Strom  trocknen  Wasserstoffs  geglüht 
und  das  gebildete  Wasser  in  einem  Chlorcalciumrohr  auf- 
gefangen. Bei  der  Rothgluth  wurde  deutlich  ein  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff  bemerkbar,  obwohl  der  Wasser- 
-  Stoff  frei  davon  war.  Es  bildete  sich  ein  geringer  metal- 
lischer Anflug  in  dem  kalten  Theile  des  Rohres,  der  Blei 
enthielt.  Die  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  ist 
benaerkenswerth,  weil  sie  zeigt,  dass  das  mit  Kupferoxydul 
gesättigte  Kupfer  noch  eine  Spur  Schwefel  zurückhält.  Die 
aufgefangene  Menge  Wasser  betrug  so  viel,  dass  sich  dar- 
aus 9,34 — 10,21  p.  C.  Oxydul  berechnen  Hessen.  Die  Diffe- 
renz in  den  Resultaten  lehrt,  dass  diese  Methode  nicht 
sehr  genau  ist.    Es  wurde  daher  eine  andere  versucht. 

In  einem  Thontiegel  wurde  ein  bestimmtes  Gewicht 
übergaares  Kupfer  geschmolzen,  während  man  durch  ein 
in  dem  durchbohrten  Deckel  desselben  befestigtes  Porzellan- 
rohr Wasserstoff  einleitete.  Indessen  hierbei  spritzte  das 
geschmolzene  Metall  so  stark,  dass  man  die  umhergeschleu- 
derten Kügelchen  nicht  sammeln  konnte.  Man  entschloss 
sich  dajier,  den  nassen  Weg  der  Analyse  einzuschlagen 
und  das  Oxydul  aus  dem  Verlust  zu  finden. 

Eine  gewogene  Menge  übergaares  Kupfer  wurde  auf 
die  bekannte  Art  in  Salpetersäure  gelöst  und  durch  Kali- 
lauge ausgefallt.  Aus  dem  Gewichtsverlust  als  Sauerstoff 
genommen,  berechneten  sich  in  dem  einen  Fall  17,04  p.  C, 
in  dem  anderen  Fall  17,74  p.  C.  Oxydul. 

Analyse  des  zähen  hammergaaren  Kupfers. 

Bekanntlich  kann  dieses  Kupfer  nur  unter  besonderen 
Bedingungen  umgeschmolzen  werden,  wenn  es  nicht  seine 
Hämmerbarkeit  theilweise  verlieren  soll.  Karsten  zeigte 
dass  sein  Gehalt  an  Kupferoxydul  wesentlich  den  schlimmen 
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Einflüssen  entgegenwirkt, -welche  die  Beim^n^^upg  fremder' 
Metalle  auf  die  Hämmerbarkeit  ausübt. 

Wenn  daher  auf  dasselbe  in  geschmolzenem  Zustand 
reducirende  Substanzen  einwirken,  so  wird  das  Oxydul  re- 
ducirt  und  das  Metall  wird  brüchig  wie  zu  junges  Kupfer; 
wenn  aber  eine  oxydirende  Flamme  einwirkt,  so  entsteht 
zu  viel  Oxydul  und  das  Metall  wird  brüchig  wie  üb^rgaa- 
res  Kupfer.  Folgende  Versuche  wurden  mit  Rücksicht 
hierauf  angestellt  und  zwar:  mit  hammergaarem  Kupfer 
theils  aus  einem  Zain  von  der  Hafod- Hütte,  theils  mit 
käuflichem  Draht  oder  Blech.  Alle  diese  Sorten,  in  Wasser- 
stoff umgeschmolzen,  waren  so  brüchig,  dass  sie  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  noch  mehr  bei  höherer  Tempe- 
ratur unter  dem  Hammer  zerrissen.  Ganz  gleich  verhiel- 
ten sich  unter  Kohle  umgeschmolzene  Proben  und  hieran, 
hatte  nicht  etwa  aufgenommene  Kohle  schuld,  denn  wenn 
ganz  reines  Kupfer,  durch  Elektrolyse  erhalten,  unter  Kohle 
geschmolzen  wird,  bleibt  es  völlig  hämmerbar.  Die  in 
diesen  und  in  folgenden  Versuchen  angewandte  Kohle 
war  übrigens  vorher  mit  Salzsäure  so  viel  als  möglich  von 
Aschen  befreit. 

Beweis  für  die  Anwesenheit  des  Oxyduls  in  hammergaarem  Kuffer. 

Die  Methode,  durch  Erhitzen  in  Wasserstoff  den  Ge- 
halt an  Oxydul  zu  ermitteln,  gab  dieselben  schwankenden 
Resultate  wie  die  oben  angeführten  analogen  Versuche  mit 
dem  übergaaren  Kupfer.  Es  zeigte  sich  etwas  Schwefel- 
wasserstoff und  Blei.  Der  berechnete  Gehalt  an  Ca  war 
2,45  p.  C.  ■ 

Wurde  Kupferdraht  oder  Folie  in  Wasserstoff  erhitzt, 
so  verschwand  die  glänzende  Oberfläche  und  das  Metall 
brach  beim  .Biegen.  Dasselbe  fand  statt  ,beim  Glühen  in 
Kohlenoxyd  oder  Leuchtgas,  und  durch  Erhitzen  in  Wasser- 
dampf konnte  die  Geschmeidigkeit  nicht  wieder  hergestellt 
werden.  Der  Verf  setzt  dies  auf  Rechnung  der  durch 
Reduction  des  Oxyduls  entstandenen  Porosität ;  denn  wenn 
dasselbe  Metall  zuerst  in  jenen  Gasen  geschmolzen,  dann 
ausgewalzt  und  nun  von  Neuem  darin  erhitzt  wird,  so  tritt 
jene  Erscheinung  nicht  wieder  ein.    Eben  so    wenig  ver- 
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ändertr  sich  elektrolytisches  Kupfer,  in  den  Gasen  er- 
hitzt. 

Beim  Schmelzen  von  Kupferdraht  unter  Kohle  wurde 
der  Gewichtsverlust  als  Sauerstoff  genommen  und  daraus 
der  Gehalt  an  Oxydul  berechnet.  Dass.  während  dieser 
Operation  keine  bemerkbare  Metige  Kohle  vom  Kupfer  auf- 
genommen wurde,  davon  hatte  man  sich  überzeugt.  Das 
Besultat  zweier  Versuche  war  ein  Gehalt  von  CU2O  ^=  3,10 
und  3,37  p.  C.  Inzwischen  ist  es  sicherlich  nicht  richtig, 
allen  Verlust  beim  Schmelzen  als  Sauerstoff  in  Rechnung 
zu  setzen.  Denn  es  fand  sich  bei  mehren  Kupferproben 
auf  nassem  Wege ,  dass  das  eine  von  8,853  spec.  Gew. 
0,17  p.  C.  Blei,  das  andere  von  8,733  spec.  Gew.  0,29  p.  C. 
Blei  und  0,131  p.  C*  Antimon  enthielt,  eine  dritte  Probe 
endlich  0,27  p.  C.  Blei.  Diese  Metalle  können  im  Kupfer 
ebenso  gut  mit  Sauerstofif  verbunden  gewesen  sein  als  das 
Kupfer  selbst. 

Wenn  irgend  eine  dieser  so  verunreinigten  Kupfer- 
sorten>  unter  Kohle  umgeschmolzen  war,  so  wurden  sie  roth- 
brüchig*, aber  nicht  kaltbrüchig.  Russisches  Kupfer  ent- 
hält ebenfalls  Sauerstofif,  aber  es  wird  nach  dem  Umschmel- 
zen  mit  Kohle  weder  roth-  noch  kaltbrüchig  und  scheint 
demgemäss  viel  reiner  von  fremden  Metallen  zu  sein  als 
das  englische  Kupfer. 

Einige  Versuche,  hammergaares  Kupfer  ohne  Verän^ 

derung  seines  Oxydulgehaltes  zu  schmelzen,  glückten  nicht; 

denn   das  Flussmittel,    Kochsalz   oder  Chlorcalcium ,    griflf 

-das  Kupfer  zu  bedeutend  an  und  iman  erlitt  Verlust  von 

1,3-7,2  p.  C, 

Als  beste  Methode,  das  Kupfer  auf  Gehalt  an  Sauer- 
stoff zu  prüfen,  empfiehlt  der  Verf ,  einen  Streifen  so  dick 
wie  ein  Sixpencestück  in  einer  reducirenden  Atmosphäre 
zu  erhitzen  und  alsdann  auf  seine  Biegsamkeit  zu  unter- 
suchen. Bei  einigermassen  vorhandenen  Sauerstoff  geht 
dieselbe  mehr  oder  weniger  verloren. 

Zu  junges  Kupfer.  Es  ist  eine  allgemeine  Annahme, 
dass  die  Brüchigkeit  des  zu  jungen  Kupfers  durch  die  An- 
wesenheit von  Kohle  hervorgerufen  werde.    Aber  der  Verf. 
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Ist  nicht  dieser  Ansicht,  wenigstens  ist  es  zur  Zeit  noch 
nicht  mit  Sicherheit  ausgemacht.  In  allen  Proben,  die 
er  untersuchte ,  mochte  hammergaares  Kupfer  oder  käuf- 
licher Draht  oder  Blech  mit  Kohle  umgeschmolzen  sein, 
fand  er  Antimon  oder  Blei  oder  beides.  Directe  Zusätze 
dieser  beiden  Metalle  in  denselben  Mengen,  in  welchen 
sie  sich  im  zu  jungen  Kupfer  zu  finden  pflegten,  zu  reinem 
Kupfer  bewirkten  dessen  Brüchigwerden  in  demselben  Grade 
wie  im  zu  jungen  Kupfer.  Demnächst  wurden  eine  Reihe 
Versuche  angestellt,  um  den  Einfluss  derjenigen  Körper, 
zu  ermitteln,  welche  zufolge  des  Verfahrens  beim  metal- 
lurgischen Process  mit  dem  zu  jungen  Kupfer  möglicher 
Weise  in  Berührung  kommen  und  eine  Verbindung  damit 
eingehen  können. 

Da  ein  Gemenge  von  sehr  viel  Kupfer  und  etwas 
Kupferstickstoflf,  welches  durch  Rothglühen  des  Kupfers 
in  Ammoniakgas  sich  bilden  soll  (nach  Thenard,  Savart 
und  Despretz  s.  Gmelins  Handb.  4.  Aufl.  III,  p.  415) 
als  äusserst  brüchig  beschrieben  wird,  so  wiederholte  der 
Verf.  diesen  Versuch,  erhielt  aber  dabei,  wie  auch  Schrötter 
(s.  Gmelin  a.  a.  O.),  negative  Resultate  rücksichtlich  der 
Aufnahme  von  Stickstoff.  Allerdings  bemerkte  auch  er 
unter  den  genannten  Umständen  das  Brüchig  werden  des 
Kupfers  und  eine  Verminderung  des  spec.  Gew,  eines 
Drahtes  von  8,733  auf  8,64;  aber  diese  kommen  nicht  auf 
Rechnung  aufgenommenen  Stickstoffs,  sondern  reducirten 
Oxyduls  und  zwar  scheint  Ammoniak  das  hammergaare 
Kupfer  brüchiger  zu  machen  als  die  andern  reducirenden 
Gase,  ohne  dass  man  dafür  einen  besondern  Grund  anzu- 
geben wüsste.  Dass  aber  dabei  kein  Stickstoff  aufgenom- 
men werde,  schliesst  der  Verf  aus  einem  Gegenversuch 
mit  reinem  elektrolytischem  Kupfer,  welches  völlig  häm- 
merbar blieb  und  weder  sein  absolutes  noch  sein  spec. 
Gew.  änderte.  Auch  entwich  hierbei  das  übergeleitete 
Ammoniakgas  ohne  scheinbere  Veränderung,  während  beim 
Glühen  von  hammergaaren  Kupfer  in  Ammoniak  jedes 
Mal  eine  Entwicklung  von  Wasser  bemerkbar  war.  Wird 
ein  oxydulhaltiges  Kupfer  lange  Zeit  in  Ammoniak  geglüht, 
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SO  geht  die  Reduction  bis  ins  Innerste  und  man  kann  dann 
-ein  solches  Kupferstück  im  Mörser  zerreiben. 

Die  Verbindung  des  Siliciums  mit  Kupfer  kennt  man 
schon  aus  Berzelius'  Angaben.  Es  war  wohl  denkbar, 
dass  zu  junges  Kupfer  Silicium  enthalten  könne.  Aber 
beim  Auflösen  von  solchem  Kupfer  in  Säuren  und  genauer 
Forschung  nach  Kieselerde  fand  sich  von  letzterer  keine 
Spur  vor.  Es  wurden  daher  einige  besondere  Versuche 
zur  Darstellung  des  Silicium-Kupfers  angestellt,  um  dessen 
praktische  Eigenschaften  zu  prüfen.  Eine  solche  Probe  von 
1,82  p.  C.  Siliciumgehalt  sah  der  Bronze  ähnlich,  war  aber 
mehr  roth  und  zäher,  härter  als  Kupfer  und  von  8,70  spec. 
Gew.;  sie  war  in  der  Kälte  dehnbar,  aber  rothbrüchig^ 
wurde  durch  Hämmern  hart  und  durch  Ausglühen  wieder  ' 
weich,  in  Salpetersäure  lief  sie  sckwarz  an,  in  einem  Ge- 
menge aus  Salpeter-  und  Flusssäure  nicht.  Um  ein  Guss- 
stück daraus  zu  fertigen,  war  höhere  Temperatur  als  bei 
der  Bronze  erforderlich,  aber  die  Oberfläche  des  Gussstücks 
erschien  gut. 

Nach  Karsten  ist  ein  Gehalt  von  0,05  p.  C.  Kohle 
schon  hinreichend,  um  Kupfer  rothbrüchig  zu  machen. 
Vor  einigen  Jahren  glühte  Dr.  Percy  bestes  Kupfer  fein 
vertheilt  mit  Holzkohlenpulver  mehre  Stunden  lang  und 
schmolz  nachher  die  Metallbruchstücke  zusammen,  der  so 
erhaltene  Regulus  war  kalt  sehr  dehnbar,  aber  rothbrüchig. 
Bei  der  Untersuchung  ergab  sich,  dass  das  Metall  eine 
merkbare  Menge  Silicium  und  etwas  Eisen  und  Phosphor 
enthielt.  — 'Wurde  elektrolytisches  Kupfer  unter  Kohle  ge- 
schmolzen, die  mit  Salzsäure  ausgezogen  war,  so  blieb  es 
dehnbar  in  der  Kälte  wie  in  der  Hitze.  Eben  solches 
Kupfer,  mit  Kohle  V2  Stunde  lang  zur  Weissgluth  erhitzt 
und  in  eine  Eisenform  gegossen  oder  in  einen  Tiegel  voll 
tCohle  weiss  geglüht  und  langsam  im  Ofen  erkalten  ge- 
lassen, zeigte  sich  bearbeitbar  wie  gewöhnliches  Kupfer. 
Es  scheint  demnach,  als  ob  die  Kohle  das  Kupfer  nicht 
brüchig  mache;  ob  sie  aber  von  schlimmerem  Einfluss  sei 
auf  die  fremden  Beimengungen,  welche  dem  Kupfer  schäd- 
lich sind,  wurde  im  zu  jungen  Kupfer  nicht  untersucht, 
da  das  zähe  hammergaare  Kupfer  immer  Oxydul,  also  keine 
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Kohle  enthält  und  im  Wasserstoff  geschmolzen  sich  eben 
so  verhält  wie  unter  Kohle  geschmolzen,  die  Differenz  im 
Grade  der  Brüchigheit  aber  schwer  ^  beurtheilt  werden 
kann. 

Der  Verf  hat  eine  Menge  Versuche  angestellt,  um  die 
Anwesenheit  von  Kohle  im  Kupfer,  welches  unter  Kohle 
geschmolzen  war,  nachzuweisen;  aber  es  ist  ihm  bis  jetzt 
nicht  gelungen. 

Veränderungen  im  Ansehen  und  den  Eigenschaften  des  auf  ver- 
schiedene Arten  geschmolzetien  wnrf  gegossenen  Kupfers, 
Unter  Kohle  geschmolzenes  und  im  Tiegel  erkaltetes 
.Kupfer  zeigt  auf  der  Oberfläche  stets  Merkmale  krystelli- 
nischer  Structur,  namentlich  in  dem  etwas  vertieftem  Theil 
der  Mitte.  Bekanntlich  bietet  solches  Kupfer,  in  Formen 
gegossen,  während  des  Erkaltens  bisweilen  die  Erscheinung 
des  Spratzens  dar  und  erstarrt  mit  rauher  jedoch  leidlich 
ebener  Oberfläche.  Zu  andern  Zeiten  spratzt  das  Gusfi- 
stück  nicht  und  erstarrt  mit  glatter  Oberfläche,  aber  dann 
ist  letztere  nicht  eben,  sondern  hat  auf  ihrem  mittleren 
Theil  einen  Rücken.  Diese  Gestalt  rührt  davon  her,  dass 
ein  Theil  des  noch  flüssigen  Metalls  während  des  Erstar- 
rens  nach  der  Mitte  und  der  Oberfläche  zu  gepresst  wurde. 
Beide  Gussstücke  lassen  auf  dem  Bruch  eine  grosse  An- 
zahl Höhlungen  bemerken,  deren  Richtung  in  der  Regel 
Von  den  Seiten  und  dem  Boden  der  Form  nach  der  Mitte 
der  Oberfläche  geht;  manche  endigen  auf  der  Oberfläche 
wie  kleine  Krater.  Aber  die  Grpsse  der  Höhlungen  ist  in 
beiden  Stücken  sehr  verschieden,  indem  das  nicht  spratzende 
Gussstück  auf  dem  Bruch  nur  blasig  aussieht  zyfolge  der 
kleinern  Höhlungen  die  es  enthält.  Die  Ursache  fiir  die 
Entstehung  der  Höhlungen  ist  bei  beiden  augenscheinlich 
dieselbe,  aber  mit  verschiedener  Intensität  wirkend,  näm- 
Fich  Gasentwickelung. 

Die  gewöhnliche  Annahme,  dass  das  sich  hierbei  ent- 
wickelnde Gas  Sauerstoff  sei,  verwirft  der  Verf.,  weil  einer- 
seits das  übergaare  und  zähe  hammergaare  Kupfer,  die 
stets  Sauerstoff  enthalten,  während  des  Erstarrens  keinen 
Sauerstoff  abgeben,  andererseits  weil  die  Oberflächen  der 
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Höhlungen  'Völlig  metallisch  glänzend  sind.  Vielmehr  hält 
der  Verf.  das  sich  entwickelnde  Gas  entweder  für  Kohlen- 
säure oder  Kohlenoxyd  oder  schweflige  Säure. 
'  .  Dass  bei  dem  Giessen  des  Kupfers  die  Luft,  durch 
welche  das  flüssige  Metall  strömt,  von  wesentlichem  Ein- 
fluss  auf  die  Beschaffenheit  des  erkalteten  Gussstücks  sei, 
lehrten  mehre  Versuche.  Lässt  man  das  geschmolzene 
Metall  im  Tiegel  unter  Kohle  erstarren,  so  wird  es  nie 
bläsig  und  hat  eine  glänzende  glatte  Oberfläche.  Giesst 
man  es  durch  eine  Atmosphäre  von  Leuchtgas,  so  wird  es 
ebenfalls  dicht  und  spratzt  nicht.  Der  Verf.  empfiehlt  das 
letztere  Verfahren  auch  im  Grossen,  um  gute  Gussstücke 
zu  erhalten.  Der  Tiegel  wird  mit  einem  Deckel  mit  zwei 
Löchern  bedeckt,  von  denen  das  eine  zum  AuSguss  dient 
Auf  /die  Form  wird  ebenfalls  ein  zweimal  durchlöchertes 
Eisenblech  gedeckt,  durch  dessen  eine  OefFnung  ein  Strom 
Von  Leuchtgas  eingelassen  wird,  während  es  aus  der  an- 
dern ausströmt,  und  durch  diese  das  Metall  einläuft.  Man 
erhält  auch  dichtes  Kupfer,  wenn  etwas  feines  Kohlenpul- 
ver in  die  Form  eingestreut  und  der  Tiegel  sehr  nahe  an 
den  Einguss  der  Form  gehalten  wird,  damit  das  Kupfer 
nur  äusserst  kurze  Zeit  mit  der  Luft  in  Berührung  sei. 

Die  Gasentwicklung  erklärt  der  Verf.  sich  so,  dass  vor- 
handenes Kupferoxydul  und  Kohlenkupfer  oder  Schwefel- 
kupfer sich  gegenseitig  zersetzen  und  der  Sauerstoff  des 
CujO  an  Kohle  öder  Schwefel  übertragen  wird ;  aber  es  ist 
immerhin  merkwürdig,  dass  erst  im  Erstarrungsmoment 
die  Entwickelung  des  Gases  vor  sich  geht. 

Dass  die  Farbe  eines  dichten  und  blasigen  Guss- 
stücks etwas  verschieden  erscheinen,  beruht  auf  der  un- 
gleichen Lichtreflexion  von  den  Höhlungen  des  blasigen 
Stücks.  Letzteres  gleicht  auf  dem  Bruch  oft  einem  dichten 
Gussstücke,  hat  aber  nicht  den  seidenartigen  Glanz  und 
eine  mehr  lachsrothe  Farbe. 

Hämmerbarkeit  -und  Ductilität  scheinen  bei  dichtem 
uhd  blasigem  Kupfer  gleich  gross  zu  sein,  wiewohl  ein 
blasiger  Barren,  ehe  er  gehämmert  oder  gewalzt  ist,  unter 
dem  Hammer  leichter  bricht,  als  ein  dichter.  Ob  aber 
die  Zähigkeit  des  Drahts  von  einem  blasigen  eben  so  gross 


LH. 

Analysen  norwegischer  Mineralien. 

(Fortsetzung  von  Bd.  LXVI,  447.) 

Zur  Ergänzung  ihrer  früheren  Mittheilungen  über  mehre 
theils  neue  theils  seltene  norwegische  Mineralien  haben 
D.  Forbes  u.  T.  Dahll  die  weiteren  Resultate  ihrer  Un- 
tersuchung über  Alvit,  Euxenit,  Tyrit  und  Yttrotitanit  vor- 
gelegt {Nyt  Magazin  för  Naturvidemk.  IX,  p,  14.). 

Alvit» 
Die  Isomorphie  dieses  Minerals  mit  dem  Zirkon  dedu- 
ciren  die  Verf.  aus  Messungen,  zufolge  denen  sie  die  Nei- 
gung der  Flächen  in  den  Endkanten  (Polkantenwinkel)  = 
123<>  30'   und  in   den   Seitenkanten  =  84^,2'   20"  -  fanden. 
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ist  als  die  von  einem  dichten  Stück,   und  ob  die  Angreif- 
barkeit eines  Bleches  aus  blasigem  Kupfer  durch  ätzende 
Flüssigkeiten   grösser  sei,    ist  nicht  durch  Versuche    er-    i 
mittelt.  ^  I 

Folgendes  sind  die  spec.  Gew.  des  unter  Kohle  ge- 
schmolzenen elektrolytisch  erhalten  Kupfers  bei  verschie- 
dener Behandlung: 

Blasiges  Gussstück,  wie  gewöhnlich  dargestellt  8,535 

„  „  ein  anderer  Abschnitt  8,505 

„  „  Draht  davon,  unausgeglüht,  8,916 

aiisgeglüht  8,919 
Gussstück  aus  einer  mit  reichlicher  Kohle  gefüll- 
ten Form  8,946 
Dasselbe,  ein  andrer  Ausschnitt  8,952 
Ein  ähnliches  Gussstück  8,922 
„  „  Draht  davon,  unausgeglüht  8,952 
Unausgeglühter  Draht  aus  Kupfer,  welches  im  Tiegel 

unter  Kohle  erstarren  gelassen  ist  8,937 

Derselbe  Draht,  nach  dem  Ausglühen  8,930 

Barren,  in  Leuchtgas  gegossen  8,948 

„        „  „  „  anderer  Abschnitt  8,958 


( 
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Die  Messungen  wurden  mit  den  Reflexionsgoniometer  an- 
gestellt und  zwar  in  der  Art,  dass  die  zu  wenig  glänzenden 
Flächen  der  Krystalle  mit  ausserordentlich  dünn  gespaltenen 
Glimmerblättchen  überklebt  wurden.  Es  sind  Combina- 
tionen  eines  Quadratoctaeders  mit  zugehörigem  und  nicht 
zugehörigem  Prisma,  rücksichtlich  deren  Gestalt  wir  auf 
die  Zeichnung  in  der  Originalabhandlung  verweisen.  Im 
Granit  bei  Helle  sind  die  Krystalle  auf  einem  rostfarbenen 
Peldspath  aufgewachsen  und  von  Quarz  umhüllt,  bei  Alve 
finden  sie  sich  in  einer  mit  dünnen  Glimmertafeln  abwech- 
selnden Feldspathlage,  an  deren  Berührungsfläche  sie  sich 
bildeten,  halb  im  Feldspath,  halb  im  Glimmer  liegend.  Der 
im  Glimmer  steckende  Theil  dee  Krystalls  ist  dünner  und 
weniger  vollständig  ausgebildet  als  der  im  Feldspath  be- 
findliche. 

Euxemt. 

.;,  Die  Analysen  dieses  Minerals  ergaben  nachstehendes 
Resultat,  in  welchem  der  Ausdruck  Columbsäure,  der  von 
Hatchett  1801  vorgeschlagen  wurde,  für  das  Gemenge 
der  Säuren  gewählt  ist,  das  aus  Tantalsäure  und  Niobsäure 
besteht.  Ob  im  Euxenit  zugleich  Tantalsäure  enthalten, 
ist  ungewiss,  da  noch  keine  sichere  Trennungsmethode 
derselben  bekannt  ist.  Eben  so  wenig  verdient  die  An- 
gabe über  die  relativen  Mengen  der  Columbsäure  und  Ti- 
tansäure besonderes  Vertrauen,  da  auch  diese  beiden  sich 
•chwer  genau  scheiden  lassen.  Daher  haben  die  Verf 
keine  Formel  für  den  Euxenit  aufgestellt. 


Columbsäure 

38,58 

Titansäure 

14,36 

Thonerde 

3,12 

Kalkerde 

1,38 

Talkerde 

0,19 

Yttererde 

29,35 

Ceroxydul 

3,31 

Eisenoxydul 

1,98 

Uranoxydul 

5,22 

Wasser 

2,88 

100,37 

Eine  neue  Fundstätte  dieses  Minerals  ist  der  Feld- 
Bpatfabruch  auf  Mörefjär  bei  Näskilen,  wo  es  auf  dieselbe 
Art  wie  bei  Alve  vorkommt. 

Joaro.  f.  praku  Chemie.  LXIX.  6.  23 
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Tyrit 
Die  Zusammensetzung  dieses  Minerals,  dessen  Eigen- 
schaften früher  (a.  a.  O.)  angegeben  sind,  wurde  durch  Zer- 
setzung mittelst  Schwefelsäure  ermittelt.  Dabei  bleibt  die 
Columbsäure  als  ein  weisses  Pulver  zurück,  welches  beim 
Erhitzen  eine  citronengelbe  Farbe  annimmt,  aber  beim  Ab- 
kühlen wieder  völlig  weiss  wird. 
Das  Resultat  der  Analyse  war 

Columbsäure  44>d0 

Thonerde  5,66 

Kalkerde  0,81 

Yttererde  29,72 

Ceroxydul  5,35 

Uranoxydul  3,03 

Eisenoxydul  6,26 

Wasser  4,52 

100,25 

Yttrotüamt. 

Die  Analyse  eines  Bruchstücks  von  den  grossen  Kry- 

stallen  von  Askerö  (s.  dies.  Journ.  LXVI  445)  gab  folgende 

procentige  Zusammensetzung : 

Kieselsäure  31,33  mit  15,06  Sauerstoff 

Titansäure  28,04  „  11,18          „ 

Thonerde  8,03  „  3,75 

Beryllerde  0,52  „  0,32 

Kalkerde  19,56  „  5,5d 

Yttererde  4,78  „  0,95          „ 

Eisenoxydul  6,87  „  1,52          „ 

Wanganoxydul  0,28  „  0,06         „ 

Vergleicht  man  Scheerer's  und  A.Erdmann'sAna- 
lysen  des  Yttrotitanits  von  Buö  mit  der  obigen,  so  ergiebt 
sich  eine  bedeutende  Schwankung  im  Yttererdegebalt  Man 
könnte  annehmen,  dass  in  dem  Mineral  von  Askerö  ein 
Theil  Yttererde  durch  Kalkerde  ersetzt  sei,  und  dann  wäre 
der  Yttrotitanit  ein  Titanit,  in  welchem  jener  partielle  Er- 
satz statt  gefunden  hat. 

Die  complicirte  Formel  A.  Erdmann's: 

3CaSij-(-le  jSi+YTij 
Mn' 
schlagen  die  Verf.  vor,  mit  der  einfacheren 
(Rs  +  R)SiV, 
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zu  vertauschen,  vorausgesetzt  nämlich,  dass  die  vorhan- 
dene Titansäure  als  Base  vorhanden  angesehen  wird ;  denn 
dann  ist  das  Sauerstoffverhältniss  der  Kieselsäure  zu  den 
Basen  =  15,06  :  23,34  =  2  :  3, 

Jedenfalls  muss  man  zufolge  der  Winkelmessung  den 
Yttrotitanit  als  isomorph  mit  dem  Titanit  betrachten,  worauf 
auch  schon  Miller  und  Dana  aufmerksam  gemacht 
haben. 


LIII. 

Untersuchungen   über  Chinolin  und  dessen 
Homologe. 

Von 
Orev.  Williams. 

(Chem.  Gaz,  1856.  No.  330.  p.  261.  No.  331  p.  283.) 

Im  Eingang  zu  der  Mittheilung  über  seine  weiteren 
Untersuchungen  des  Chinolins  beleuchtet  der  Verf  zunächst 
die  Gründe,  aus  welchen  man  eine  sehr  nahe  Beziehung 
des  Chinolins  zum  Chiain  und  die  Hoffnung  herleitete, 
letzteres  Alkalo'id  aus  ersterem  möglicher  Weise  darstellen 
zu  können.  Zuerst  war  es  die  Annahme,  dass  Chinolin 
das  einzige  basische  Zersetzungsprodukt  des  Chinins 
durch  Kali  sei.  Den  Ungrund  dieser  Voraussetzung  hat 
der  Verf.  schon  früher  (s.  dies.  Journ.  LXVI,  334)  nachge- 
wiesen. Demnächst  war  es  die  von  Hof  mann  für  das 
aus  Steinkohlentheer  dargestellte  Chinolin  angenommene 
Zusammensetzung  CtsHgN. 

In  der  That  konnte  man  erwarten,  dass,  wenfS  das 
Chinolin  durch  Jodmethyl  in  eine  Ammoniumbase  sich  ver- 
wandeln Hess,  das  neue  Produkt  mit  Silberoxyd  Chinin 
liefern  würde,  analog  der  Zersetzung  des  Tethrätylammo- 
aiurnjodids  in  Teträthylammoniumoxyd,  nämlich: 

23* 
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Ci8^*^*NJ,H  u.  kg  =  CaoHnNOj  u.  AgJ. 

"8 


Chinolinmethyl- 
ammoniumjod 


nyi- 
odid. 

Indessen  haben  die  frühern  Versuche  des  Verf.  (s.  dies. 
Journ.  LXVI,  338)  gelehrt,    dass   das  Chinolin    nicht   aus 
CjgHgN  sondern  aus  CigHiN  bestehe,    also  die  Methylver- 
bindung  aus  Cig^^^NJ.     Ausserdem  ist    die   Einwirkung 
n^ 

des  Silberoxyds  auf  die  Aethyl-  und  Methyl- Verbindungen 
jener  zusammengesetzten  Nitrilbasen  ganz  anders  und  viel 
complicirter  als  auf  die  der  Ammoniumbasen  mit  Alkohol- 
radicalen. 

Aber  es  stehen  der  künstlichen  Darstellung  des  Chi- 
nins aus  Chinolin  auf  vorhergenannte  Art  noch  andere 
Gründe  im  Wege:  das  Chinin  ist  nach  den  Versuchen 
Streckers  eine  Nitrilbase,  das  Chinolin  gleichfalls,  wenn 
also  letzteres  erst  durch  Uebergang  in  eine  Ammonium- 
base zu  Chinin  werden  kann,  so  muss  diese  Ammonium- 
base eine  ganz  andere  rationelle  Zusammensetzung  haben 
als  das  Chinin. 

Die  Eigenschaften  des  Chinolins  und  dessen  Verbin- 
dungen scheinen  bis  jetzt  fast  gar  nicht  bekannt  zu  sein, 
denn  man  findet  darüber  sehr  irrthümliche  Angaben,  z.  B. 
dass  seine  Salze  nicht  leicht  krystallisiren ,  während  der 
Verf  gerade  das  Gegentheil  behauptet.  Die  Zahlen  der 
Analysen  Hofmann's  und  Brom  eis'  stimmen  im  Kohlen- 
stoffgehalt besser  mit  der  Formel  C20H9N  als  mit  CjgHiN 
und  da  sich  Lepidin,  welches  Chinolin  stets  begleitet,  nur 
um  0,21  p.  C.  Kohlenstoff  vom  Chinolin  unterscheidet,  so 
war  erst  die  Reindarstellung  von  Chinolinpräparaten  erfor- 
derlich, ehe  die  Analyse  eine  Entscheidung  geben  konnte. 
Das  Platindoppelsalz  lässt  sich  am  leichtesten  rein  erhal- 
ten, da  es  viel  unlöslicher  ist  als  die  correspondirende  Ver- 
bindung aus  der  Anilinreihe.  Daher  wählte  der  Verf  das- 
selbe zur  Prüfung  der  verschiedenen  fractionirten  Destil- 
lationsprodukte und  untersuchte  es  theils  durch  eine  Platin- 
bestimmung, theils  auch  durch  organische  Verbrennung. 
Schon  früher  (s.  dies.  Journ.  LXVI,  338)  sind  Analysen  des 


Mittel. 

Berechnet,  nach 

32,36 

C,8       32,19 

2,74 

Cg          2,39 

29,29 

Pt        29,51 

N          4,17 

CI3       31,74 

und  dessen  Homologe.  357 

Platinsalzes  gegeben,  zu  dessen  Bereitung  das  bei  etwas 
niedrigerer  Temperatur  übergegangene  Produkt  gedient 
hatte,  als  zu  dem  nachfolgenden  Analysen  verwendet 
worden  ist.  Diese  sind  nämlich  angestellt  mit  einem  Salz, 
dargestellt  aus  dem  in  der  vierzehnten  Rectification  ge- 
wonnenen Antheil  von  238®  Siedepunkt,  welcher  wahr- 
scheinlich sehr  nahe  der  wirkliche  Kochpunkt  des  Chi- 
nolins  ist. 

Es  wurden  erhalten: 

C  32,36 
H  2,74 
Pt      29,30        29,26        29,30 


Der  kleine  üeberschuss  an  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff kommt  auf  Rechnung  noch  beigemengten  Lepidins, 
dessen  Platinsalz  mit  dem  des  Chinolins  nahezu  gleiche 
Löslichkeit  besitzt  und  wäre  nicht  zuvor  durch  sehr  oft 
wiederholte  Fractionirung  das  Lepidin  zum  grössten  Theil 
abgeschieden  gewesen,  so  würde  man  wie  Laurent  stets 
ein  zur  Analyse  ungeeignetes  Gemenge  beider  Platindop- 
pelsalze erhalten  haben. 

Das  Chinolin-Platinchlorid  ist  in  893  Th.  Wasser  von 
+ 15^,5  C.  löslich.  Alle  nachstehend  erwähnten  Salze  sind 
aus  Chinolin  dargestellt,  welches  durch  Destillation  des 
Cinchonins  mit  Kalihydrat  gewonnen  war.  Die  Reindar- 
stellung des  Chinolins  aus  Kohlentheer  ist  äusserst  müh- 
sjEiro,  gelingt  jedoch  auch,  wie  die  Zahlen  von  Hofmann's 
Analysen  des  Platinsalzes  zeigen. 

Chtnolm-GoMcMorid  scheidet  sich  in  schlanken  canarien- 
gelben  Nadeln  aus  CigHiNHCl  +  AuCls ,  die  nur  wenig  in 
Wasser  löslich  und  völlig  luftbeständig  sind.  Sie  enthal- 
ten, bei  100®  getrocknet  41,85  p.  C.  Gold,  obige  Formel 
verlangt  42,0  p.  C. 

Chmolin-  Palladinmchlorür  bildet  kastanienbraune  Krystalle, 
ist  nur  massig  in  Wasser  löslich  und  giebt  erst  bei  sehr 
starker  Hitze  alles  Flüchtige  ab.  Es  besteht  aus  C18H7NHCI 
+PdCl  und  enthält  20,96  p.  0.  Pallad.,  gefunden  21,18  p.  C. 
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Die  Angabe  Hofmanns,  dass  dieses  Salz  dem  des  Ani- 
lins gleiche,  stimmt  nicht  mit  der  Müller's  ober  daskt&- 
tere,  denn  dieser  nennt  es  gelb. 

Chmolm-Cadmiumcklorid  scheidet  sich  in  weissen  Nadeh 
aus,  wenn  die  Lösungen  beider  Salze  nicht  zu  corncentrirt 
sind,  sonst  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei.  Man 
wäscht  mit  Alkohol  aus,  worin  die  Verbindung  weniger 
löslich  ist  und  erhält  aus  der  Waschflüssigkeit  nach  einiger 
Zeit  zolllange  Nadeln.  Sie  sind  luftbeständig,  Terlieren 
bei  100^  2  Atom  Wasser  und  bestehen  dann  aus  CisHiNHCl 
+  2CdCl;  bei  höherer  Temperatur  verflüchtigen  die  sich 
völlig. 

Mit  basischem  Uranchlorid  vereinigt  sich  das  sofesanrc 
Chinolin  zu  schönen  gelben  Prismen,  die  sich  aus  verdünnten 
Lösungen  des  salzsauren  Uranoxyd-Ammoniaks  bei  Zusatz 
des  Chinolinsalzes  ausscheiden,  bei  Vermischung  coneexh 
trirter  Lösung  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit.  Bei  110®  C. 
besteht  das  Salz  aus  CtgHiNHCl  +  eClOa,  in  100  Th. 

Berechnet. 
C     31,87  32,05 

H      2,77  2.37 

Cl    20,97  21,07 

Zweifach  oxalsaures  Chinolin  bildet  eine  weisse  krystal- 
linische  weiche  Masse,  wenn  24,3  Th.  Chinolin  und  16,5  Th. 
trockne  Oxalsäure  in  wenig  Wasser  gelöst  werden;  ein 
paar  Mal  aus  Alkohol  umkrystalli&irt  bildet  es  seidenglän- 
zende Nadeln,  die  aus  Ci8H7Nh€  +  H^  bestehen,  aber  bei 
100®  unter  Entwickelung  von  Chinolin  sich  zu  zersetzen 
beginnen.  Aus  diesen  Angaben  sind  die  Widersprüche  in 
Runge's  und  Hofmann's  Beschreibung  des  Oxalsäuren 
Chinolins  nicht  zu  lösen. 

Salpetersanres  Chinolin  erhielt  der  Verf.  beim  Abdampfen 
der  Lösung  von  Chinolin  in  etwas  überschüssiger  verdünn- 
ter Salpetersäure  im  Wasserbade  als  teigige  Masse,  die 
beim  Erkalten  erstarrte ;  aus  heisser  alkoholischer  Lösung 
in  weissen  Nadeln,  die  bei  100®  nicht  schmolzen  und  luft- 
beständig waren.  Hofmann  dagegen  theilt  mit,  dass  das 
von  ihm  unter  einer  Glasglocke  erhaltene  Salz  in  massi- 
ger Wärme    schmilzt   und    an    der  Lufb   schnell    blutroth 
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werde.  Dies  hält  der  Verf.  für  ein  Zeichen  von  Unrein- 
heit. Die  Analyse  des  vom  Verf.  dargestellten  Salzes  führt 
zu  der  Formel  Ci8H,NHN. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  verbindet  sich  Chinolin 
unter  heftigen  Erscheinungen  und  die  ganze  Flüssigkeit 
erstarrt  zu  einer  prächtig  krystallinischen  Masse;  dabei 
entsteht  weder  Nitrochinolin  noch  ein  anderes  Zersetzungs- 
produkt 

Zweifach  ehr&msaures  Chinolm  scheidet  sich  bei  Zusatz 
von  überschüssiger  verdünnter  Chromsäure  als  eine  etwas 
harzähnliche  Masse  aus,  die  bei  Berührung  mit  einem 
Glasstab  krystallinisch  wird.  Filtrirt  man  und  löst  die 
ausgewaschene  Substanz  in  heissem  Wasser,  so  erhält  man 
nach  dem  Erkalten  glänzende  gelbe  Nadeln,  die  beim 
Glühen  heftig  verpuffen,  bei  vorherigem  Zusatz  von  Salz- 
säure jedoch  sich  nihig  zersetzen  und  Chromoxyd  hinter- 
lassen. Vorsichtig  bei  100®  getrocknet  besteht  die  Ver- 
bindung aus  Ct8H7NHCr2,  in  100  Th.  aus 

Berechnet. 
C      45,08  45,11 

H       3,49  3,34 

Cr  22,40        22,28        22,31 

Der  Verf.  hat  vergeblich  versucht,  nach  Hofmanns 
Vorgfang  aus  dem  Chinolin  des  Kohlentheers  mit  Chrom- 
säure eine  krystallinische  Verbindung  zu  bereiten;  selbst 
nachdem  die  durch  Chromsäure  verharzbaren  Beimengun- 
*  gen  zerstört  waren,  erhielt  man  aus  dem  mittelst  Kali 
abdestillirten  Chinolin  bei  Zusatz  von  Chromsäure  nur 
Oeltropfen.  Eben  so  verhielt  sich  das  aus  dem  Kohlen- 
theer erhaltene,  aus  seinem  Ptatinsalz  abdestillirte  Lepidin. 

DampfdichU  des  Chinolms.  Da  der  Verf.  bei  dem  Chi- 
nolin aus  Cinchonin  nicht  die  von  H  o  f  itt  a  n  n  bei  dem  aus 
dem  Steinkohlentheer  beobachteten  Uebelstände  rücksicht- 
lich einer  Zersetzung  in  hoher  Temperatur  zu  scheuen 
hatte,  so  nahm  er  die  Dampfdichte  und  fand  für  das  zwi- 
schen 238^—243^  Uebergegangene  4,519,  spec.  Gew.  zu  4 
Volum.  Dampf,  die  Rechnung  verlangt  4,4583. 

MefhylrCkmolmjodid  erhält  man  in  schönen  Krystallen, 
wenn  Methyljodid  und  Chinolin  in  verschlossenen  Röhren 
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10  Minuten  lang  auf  100*^  erhitzt  'werden.  Durch  Behand- 
lung mit  Silberoxyd  zersetzt  sich  das  Salz  in  Jodsilber 
und  eine  stark  alkalische  Lösung,  die  wenig  beständig  ist 
und  mit  Kali  erhitzt  einen  stechenden  Geruch  verbreitet, 
der  vielleicht  von  Methylamin  herrührt. 

Zersetzt  man  die  Auflösung  des  krystallisirten  Jodids 
nach  einander  durch  salpetersaures  Silberoxyd  ^  Salzsäure 
und  Platinchlorid,  so  bildet  sich  ein  schwerlösliches  Platin- 
doppelsalz, welches  aus  C2oH9NHCi  4~  PtOl«  besteht,  also 
isomer  mit  Lepidin-Platinchlorid  ist,  aber  sonst  keine 
Aehnlichkeit  mit  diesem  hat. 

Die  Analyse  ergab  in  100  Th. 

Berechnet 
C     34,66        34,52  34,33 

H      3,11         3,00  2,86 

Pt  28,20       28,19       28^3 

Äethyl-Chinolmjodid  bildet  sich  auf  gleiche  Weise  wie 
die  vorige  Verbindung.  Hat  man  den  üeberschuss  von 
Jodäthyl  abdestillirt  und  die  rückständigen  Krystalle  in 
wenig  heissem  Alkohol  gelöst,  so  erhält  man  beim  Abküh- 
len anscheinend  cubische  Krystalle,  die  sich  leichter  in 
Wasser  als  in  Alkohol  lösen ,  bei  100®  vorübergehend  blut- 
roth  werden,  aber  an  dieser  Eigenschaft  durch  Wieder- 
holung des  Verfahrens  viel  verlieren.  Bei  100®  getrocknet 
bestehen  sie  aus  C22HiiNHJ,  in  100  Th.  aus 

Berechnet. 
C     46,53  46,32 

H      4,41  4,21 

J     44,12  44,56 

Das  Platinsah  des  chlorwasserstoffsauren  AethyUChinolm, 
auf  die  bei  der  Methylverbindung  angegebene  Art  erhal- 
ten, ist  wenig  löslich  und  scheidet  sich  als  goldgelber 
Niederschlag,  C22H,,NHCl  +  PtCl2,  aus. 

Aethyl'Chinolinanmonmmoxyd,  nach  der  bekannten  Me- 
thode dargestellt,  ist  eine  farblose  stark  alkalische  Flüs- 
sigkeit, die  Kupfer-,  Eisenoxyd-,  Bleisalze  und  Quecksilber- 
chlorid fällt  und  aus  Salmiak  Ammoniak  austreibt.  In 
Wasserbadhitze  zersetzt  sie  sich  unter  carmoisinrother,  an 
den  eingetrockneten  Rändern   mit   smaragdgrüner  Farbe, 
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die  bald  in  schönes  Blau  übergeht;  bei  Zusatz  von  Silber- 
oxyd zur  Lösung  des  jodwasserstoffsauren  Salzes  entweicht 
in  Wasserbadwärrae  ein  flüchtiges  die  Augen  stark  rei- 
zendes Produkt. 

Einwirkung  des  schwefelsauren  Silberoxyds  auf  Aethyl- 
ChtnoUnjodid,  Vermischt  man  die  Lösung  beider  Salze,  so 
scheidet  sich  Jodsilber  aus  und  das  anfangs  farblose  Fil- 
trat  wird  beim  Eindampfen  im  Wasserbade  bei  gehöriger 
Ck>ncentration  carmoisinroth,  an  den  eingetrockneten  Rän- 
dern aber  dunkelblau.  Die  völlig  trockne  Masse  ist 
schwarzroth  mit  kupferigem  Glanz  und  löst  sich  in  Was- 
ser zu  einer  dunkel-carmoisinrothen  Flüssigkeit,  die  durch 
Ammoniak  rosenroth,  durch  Salz-  oder  Salpetersäure  schar- 
lachroth  wird.  Durch  Kalilauge  wird  die  carmoisinrothe 
Lösung  bläulich,  indem  sich  ein  violetter  Niederschlag  bil- 
det, der  in  Wasser  nur  wenig,  in  Alkohol  mit  carmoisin- 
rother  Farbe  löslich  ist;  auch  in  Salzsäure  löst  er  sich 
und  die  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  voluminösen 
Niederschlag.  Das  Platindoppelsalz  enthält  einen  Körper 
von  höherem  Atomgewicht  afs  das  Aethyl-Chinolin.  Augen- 
scheinlich ist  in  der  rothen  Lösung  eine  neue  Base,  die 
vielleicht  ein  höheres  Oxydationsprodukt  des  Aethyl-Chi- 
nolins  ausmacht,  aber  nicht  rein   erhalten   werden   konnte. 

AmyUChmolinjodid  scheidet  sich  leicht  aus  einer  Mischung 
von  Jodamyl  und  Chinolin  in  schönen  Krystallen  aus,  wenn 
dieselbe  mehrere  Stunden  lang  bei  100^  in  zugeschmol- 
zenem  Rohr  erhalten   wurde.     Es    besteht    aus   C28HigNJ 

=iCi8p^Ä   N,HJ. 

Stellt  man  aus  der  Verbindung  durch  Zusatz  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd,  darnach  von  Salzsäure  die  chlor- 
wasserstoffsaure Verbindung  dar  und  fügt  zu  dieser  Platin- 
chlorid, so  scheidet  sich  ein  nur  wenig  in  Wasser  und  gar 
nicht  in  Aether- Alkohol  lösliches  Platfcsalz  aus,  welches 
bei  100®  getrocknet  aus  CzgHnNHCl  +  PtClj  besteht. 

CAtor  wirkt  auf  CAtnotei  anders  als  Gerhardt  angiebt, 
wenn  man  Temperaturerhöhung  vermeidet.  Wird  Chinolin 
in  ein  Chlorgas  enthaltendes  Gefass  getropft  und  ruhig 
stehen  gelassen,   so  bildet  sich  ein  gelbes  Oel,    welches 
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durch  Wasser  zeröetzt  wird  und  eineö  weisse»  urtlösWehen 
Körper  hiuteriässt. 

Ckloracetyl  wirkt  heftig  auf  Chiftolin  und  g^öM  damit 
einen  krystallinischen  Rückstand  von  so  gröi^^  Z^rflless- 
lichkeit,  dass  man  ihn  nicht  analysiren  kann. 

FiorÄrommm  der  ChmoUn-Reihe  m  SteinkeMeHtheer.  Um  die 
Richtigkeit  seiner  Muthmassung  zu  prüfen,.  da$s  das  Chi- 
nolin  nicht  das  einzige  Glied  einer  homologen  Rerhe  sei, 
welches  im  Steinkohlentheeröl  vorkommt,  unterwarf  der 
Verf.  50  Gallonen  Oel  von  sehr  hohem  Siedepunkt  und 
grösserem  spec.  Gew.  als  Wasser  einer  Untersuchung.  Es 
wurde  das  Oel  mit  Schwefelsäure  hehandelt,  die  saure 
Flüssigkeit  mit  Kalk  destillirt  und  von  dem  Ueberge^aa- 
genen  der  zu  Boden  gesunkene  Theil  in  Atbeit  gesom- 
men.  Durch  salpetrigsaures  Kali  und  Sal(Ksäur^  wupden 
die  Glieder  der  Anilinreihe,  die  beigemengt  waren,  zer- 
stört und  es  schied  sich  nur  noch  wenig  eines  schweren 
Oels  auf  dem  Boden  aus,  welches  Phenylhydrat  enthielt 
Die  davon  abgegossene  saure  Flüssigkeit  Wurde  in  einer 
Retorte  mit  einem  Wasserdampfstrahl  behandelt»  wobei 
einige  nicht  basische  Beimengungen  z.  B.  Naphthalin  sich 
entfernten  und  aus  dem  durch  Kohle  filtrirten  Betorten- 
Inhalt  schied  man  mittelst  Kali  die  Basen  ab.  Diese^.  durch 
einen  Scheidetrichter  abgezapft  und  über  Kalistücken  ge- 
trocknet, wurden  mehr  als  hundert  fractionirten  Destilla- 
tionen unterworfen  und  lieferten  Destillate  zwischen  177° 
und  274®  C.  Siedepunkt.  Da  die  Anwesenheit  des  Chino- 
lins  in  diesen  Basen  schon  fest  stand,  so  suchte  der  Verf. 
zunächst  das  Lepidin,  dessen  Eigenschaften  er  döhon  frü- 
her (s.  dies.  Journ'.  LXVl,  339)  ermittelt  hatte.  Der  Geruch 
des  Lepidins  aus  dem  Stcinkohlenöl  ist  genau  derselbe 
wie  der  des  Lepidins  aus  dem  Cinchonin,  abeif  dasselbe 
behält  in  seinen  Salzen,  auch  wenn  es  noch  so  sehr  ge- 
reinigt war,  einen  Peigeruch,  der  an  Naphthalin  erinnert, 
und  giebt  nur  äusserst  schwierig  gut  krystallisirbare  Salze; 
namentlich  ist  mit  Chromsäure  nur  eine  ölige  Verbindung 
zu  erhalten,  ähnlich  der  des  Chinolins.  Im  Uebrigen  rea- 
girt  das  aus  Kohlenöl  dargestellte  Lepidin  gegen  Salpeter- 
säure und  andere  Stoffe  eben  so  wie  das   aus  Cinchonin 
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gewonnene.  Der  Verf.  glaubt  daher,  dass  beide  Lepidine 
zwar  isomer,  aber  nicht  identisch  seien  oder  dass  sich  das 
ans  Kohlenöl  in  einer  besonderen  Modification  befinde  und 
als  Bestätigung  dafür  diene  auch  der  Unterschied  im  Siede- 
punkt und  spec.  Gew.;  denn  der  geringste  Siedepunkt  Ton 
den  Basen  des  Steinkohlenöls,  bei  welchem  das  Produkt 
die  genaue  Zusammensetzung  des  Lepidins  besitzt,  ist 
252 — ^257®  C,  während  derselbe  unter  den  Produkten  aus 
Cinchonin  bei  266— 271*  C.  liegt.  Das  spec.  Gew.  des 
Kohlendl-Lepidins  ist  =  1,072  bei  +  lü^  C. ,  also  selbst 
geringer  wie  das  des  Chinolins,  obwohl  es  eine  Stufe  höher 
in  der  Reihe  s^ht.  Aehnllche  üngeneigtheit  zöm  Kry- 
stallisiren  beobachtete  der  Verf.  auch  an  den  Basen  der 
Pyridinreihe,  wenn  sie  aus  Knochenöl,  Steinkohlenöl  und 
bituminösem  Schiefer  erhalten  waren,  gegenüber  denen, 
die  aus  Cinchonin  dargestellt  wurden. 

Das  Lepidin-Platinsalz,  aus  Kohlenöl  gewonnen,  bleibt 
kurze  Zteit  nach  der  Fällung  weich  und  wird  dann  erst 
krystallinisch,  unterscheidet  sich  aber  in  der  Zusammen- 
setzung von  dem  aus  Cinchonin  erhaltenen  nur  durch  einen 
Mehrgehalt  von  0,49  C.  und  0,09  H.  in  100  Th. 

Äethyl-Lepidinjodid ,  aus  Kohlenöl  dargestellt,  scheidet 
sich  bei  der  Behandlung  nach  der  oben  bei  dem  Chinolin 
angefahrten  Art  in  braunen  Nadeln  aus,  die  durch  Um- 
krystallisiren  schön  canariengelb  werden.  Bei  100"  zeigen 
sie  dieselbe   Farbenänderung   wie   das  entsprechende  Chi- 

nolinsalz  und  bestehen  aus  C24H|4NJ=Cjon  ö  ^»HJ. 

Das  Platindoppelsalz  des  Aethyl-Lepidins,  eben  so  y^le  d'as 
entsprechende  des  Aethyl-Chinolins  dargestellt,  ist  anfangs 
weich,  bald  aber  krystallinisch  und  besteht,  mit  Aether- 
Alkdhol  gewaschen  aus  C24H,4NCl  +  PtClj,  in  100  Th. 

Berechnet. 
C     38,0  ^    38,14 

H      3,82  3,71 

Pt  26,47        26,60        26,23 

Dampfdichte  des  Lepidins.  Obwohl  das  aus  Kohlenöl  ge- 
wonnene Lepidin  nur  15®  C.  über  seinen  Siedepunkt  erhitzt 
war,   so  war  doch   die   im  Ballon  condensirte  Flüssigkeit 
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fast  schwarz  uud  daher  kann  die  Zahl  für  die  Dampfdichte 
nicht  so  annähernd  sein  wie  beim  Chinoiin,  welches  40^ 
über  seinem  Siedepunkte  nicht  schwarz  geworden  war. 
Der  Versuch  gab  für  das  Lepidin  5,15,  C2oH9N^=r.  4  Vol. 
Dampf  genommen.  Das  Lepidin  aus  Cinchonin  hatte  5,14 
Dampfdichte. 

lieber  Kryptidin  ein  dem  Chinolm  hmnologes  nettes  flüchtiges 
Älkaloid.  Von  dieser  Base,  die  sich  in  den  Destillations- 
antheilen  des  Steinkohlenöls  von  höchstem  Siedepunkt 
befindet,  wurde  so  wenig  erhalten,  dass  nur  das  Platinsalz 
von  einiger  Reinheit  darstellbar  war. 

Wird  die  salzsaure  Lösung  des  bei  ungefähr  274**  C. 
Uebergegangenen  mit  Platinchorid  vermischt,  so  fallt  eine 
teigige  gelbe  Masse  zu  Boden,  die  bald  krystallinisch  wird 
und  aus  kochendem  Wasser  umkrystalllsirt  sich  in  gelben 
Nadeln  ausscheidet.  Sie  sind  in  kaltem  Wasser  nur  wenig 
löslich  und  bestehen,  mit  Aether- Alkohol  gewaschen,  aus 

C    35,83        35,95  36,31 

H     3,45  3,28  3,30 

Pt  27,12        27,23        27,24 

Formel :  CjjHijNCl  +  PtCla  =  C22HHNHCI  +  PtClj 
Der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  wird  etwas  er- 
höht, wenn  das  Destillat  von  270—274^0.  Siedepunkt  vor 
der  üeberführung  in  das  Platinsalz  mit  Salpetersäure  be- 
handelt wird,  wobei  ein  in  Wasser  unlösliches  gelbes  Pul- 
ver sich  bildet. 

Das  Chinoiin  ist  demnach  die  erste  einer  homologen 
Reihe  von  Nitrilbasen,  von  welcher  wir  bis  jetzt  drei  Glie- 
der kennen. 

Chinoiin        C,8H,N 
Lepidin  C20H9N 

Kryptidin      C22Hi  i  N. 
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LIV. 

Ueber  die  Mesityl-Schwefelsäure. 

Von 

Dr.  H.  Hlasiwetz 

in  Innsbruck. 

(Aus  d.  Sitzungsber.  d.  k.  Il  Akad.  d.  Wissensch.  Bd.  XXI.) 

Kane  erhielt  durch  Vermischen  von  Aceton  mit 
rauchender  Schwefelsäure,  Verdünnen  des  Gemisches  mit 
Wasser  und  Sättigen  mit  Kalk  oder  Baryt,  Salze  einer 
gepaarten  Säure,  welche  er  Mesityl-Schwefelsäure  nannte, 
die  als  solche,  wie  alle  diese  gepaarten  Säuren,  sehr  un- 
beständig ist,  und  nur  in  ihren  Salzen  näher  untersucht 
werden  konnte. 

Des  Kalksalzes  dieser  Säure  habe  ich  mich  einmal 
bedient,  um  durch  Zersetzung  desselben  mit  Schwefelka- 
lium eine  Schwefel  Verbindung  zu  erzielen. 

Ich  hatte  damals,  ohne  eine  weitere  Reinigung  vorzu- 
nehmen, geradezu  den  noch  etwas  gypshaltigen  Rückstand 
benutzt,  wie  er  durch  Sättigen  des  Säuregemisches  mit 
Marmor,  Abpressen  des  schwefelsauren  Kalkes  und  Ein- 
dampfen der  Flüssigkeit  erhalten  wird. 

In  seinem  Lehrbuch  der  Chemie  bemerkt  Gerhardt 
(deutsche  Ausgabe,  Bd.  I,  S.  785),  dass  er  diese  Säure  oder 
ihre  Salze  ohne  Erfolg  darzustellen  versucht  hätte,  und 
dass  es  möglich  sei,  das  Aceton  gebe  unter  diesen  Um- 
ständen überhaupt  vielleicht  nur  etwas  Methyloxydschwe- 
felsäure. 

Diese  Notiz  musste  mich  bestimmen,  wenigstens  den 
Versuch  zu  wiederholen  das  Kane 'sehe  Salz  zu  erhalten, 
denn  existirte  dieses  nicht,  und  entstand  statt  dessen  nur 
methyloxydschwefelsaurer  Kalk,  so  mussten  auch  die  da- 
mals erhaltenen  schwefelhaltigen  Zersetzungsprodukte  nur 
Schwefelmethyl  sein. 

Ich  habe  demnach  folgende  Gemische  auf  ihren  Ge- 
halt an  der  fraglichen  Säure  untersucht: 
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a)  150  Grm.  Aceton  mit  300  Grm.  Schwefelsäure  (erstes 
Hydrat)  unter  äusserer  Abkühlung  gemischt,  und  24  Stunden 
stehen  gelassen,  dann  mit  Wasser  verdünnt,  mit  gepul- 
vertem Marmor  gesättigt  etc. 

b)  60  Grm.  Aceton  und  30  Grm.  Schwefelsäure  (erstes 
Hydrat)  behandelt  wie  a. 

c)  60  C.  C.  Aceton  und  30  C.  C.  Schwefelsäure  ohne 
äussere  Abkühlung  gemischt;  nach  kurzer  Zeit  erhitzte 
sich  das  Gemisch  so,  dass  es  gekühlt  werden  musste.  Die 
Masse  war  ganz  schwarz  geworden  und  entwickelte 
schweflige  Säure,  die  früher  (a  und  b)  nicht  bemerkt 
wurde.  Beim  Verdünnen  schied  sich  auf  der  Oberfläche 
ein  dicker  schwarzer  Theer  ab,  während  bei  a  und  b  eine 
Schicht  Mesityloxyd  schwamm,  welche  vor  dem  Sättigen 
abgehoben  wurde. 

d)  60  C.  C.  Aceton  und  30  C.  C.  Schwefelsäure  unter 
Abkühlung  gemischt  und  nach  einer  Stunde  verdünnt  und 
gesättigt.  Die  verdünnte  Flüssigkeit  war  licht  rothgelb, 
und  schied  sehr  wenig  Mesityloxyd  ab.  (Uebrigens  werden 
neue  Mengen  dieser  ätherartigen  Substanz  immer  wieder 
beim  Sättigen  mit  Kalk  abgeschieden,  und  man  erhält  am 
meisten,  wenn  man  die  Flüssigkeit  destillirt  Der  Rück- 
stand von  der  Destillation  g:iebt  aber  dann  fast  gar  keine 
Ausbeute  an  mesitylschwefelsaurem  Salz.) 

e)  60  C.  C.  Aceton  mit  30  C.  C.  Vitriolöl  unter  Ab- 
kühlung gemischt.    Nach  3  Stunden  weiter  behandelt 

f)  60  C.  C.  Aceton  mit  120  C.  C.  starker,  rauchender 
Schwefelsäure  wie  vorhin  gemischt.  Nach  12  Stunden  ver- 
dünnt und  gesättigt.  Die  Ausscheidung  von  Mesityloxyd 
bei  e  und  f  geringer  und  gefärbter  als  bei  Schwefelsäure- 
hydrat. 

Mit  allen  diesen  sauren  Gemischen  wurde  dann  in 
gleicher  Weise  weiter  verfahren.  Der  nach  der  Neutrali- 
sation mit  Marmor  erhaltene  dicke  Gypsbrei  wurde  in 
einer  Presse  ausgepresst,  die  Masse  mit  Wasser  noch  ein 
Mal  angerührt  und  wieder  gepresst.  Die  vereinigten, 
filtrirten  Flüssigkeiten  wurden  in  ganz  gelinder  Wärme 
eingedampft. 
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Beim  Auskühlen  schied  sich  immer  noch  ein  Theil 
Gyps  in  Krystallen  aus,  davon  wieder  abfiltrirt,  wurden 
sie  dann  dem  freiwilligen  Verdunsten  überlassen,  bis  sie 
syrupdick  geworden  waren. 

Von  den  so  erhaltenen  honiggelben  Mutterla,ugen  er- 
füllten sich  einige,  b,  e,  f,  mit  kleinen  Krystallen,  andere, 
a^  d,  trockneten  nur  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein. 

Die  Ausbeute  war  in  allen  Fällen  gering. 

Die  Krystalle  (Prismen)  waren  von  der  sie  zusammen- 
klebenden Mutterlauge  kaum  zu  trennen. 

Alle  diese  Rückstände ,  die  krystallinischen  sowohl 
wie  die  blos  eingetrockneten  (die  ohne  Zweifel  auch  krys- 
tallinisoh  wären,  wäre  ihre  Menge  grösser  gewesen),  ent» 
halten  die  eigenthümliche  Kalkverbindung,  auf  die  Kane 
aufmerksam  gemacht  hat.  Sie  lösen  sich  in  heissem  Al- 
kohol mit  Hinterlassung  einer  Spur  Gyps  vollständig  auf. 
Diese  Lösung  gesteht,  wenn  sie  concentrirt  ist,  gallert- 
artig beim  Erkalten  und  durch  Aether  wird  das  Salz  aus- 
gefällt 

Dadunih  entsteht  ein  gelatinöser  Brei,  der  von  der 
Flüssigkeit  durch  Abpressen  zwischen  Leinwand  befreit 
und  wiederholt  mit  Aether  gewaschen  wurde. 

Die  erhaltene  Masse  ist  unkrystallinisch  und  trocknet 
unter  der  Luftpumpe  gummiartig  ein.  Zerrieben  ist  sie 
ein  weisses  oder  schwach  gelbliches  Pulver. 

Dieses  entwickelt  in  der  Hitze  einen  aromatischen 
stechenden  Geruch,  schwärzt  sich  und  hinterlässt  endlich 
schwefelsauren  Kalk. 

Die  wässrige  Lösung  mit  Salpetersäure  angesäuert 
und  mit  Chlorbaryum  versetzt ,  gab  einen  reichlichen  Nie- 
derschlag von  schwefelsaurem  Baryt.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  beim  Erwärmen  die  Substanz  ohne  wahr- 
nehmbare Veränderung.  Wie  bemerkt,  ist  die  Ausbeute 
immer  gering;  verhältnissmässig  am  meisten  erhält  man 
bei  längerer  Einwirkung  des  Schwefelsäurehydrates  a,  b, 
oder  bei  Anwendung  von  rauchender  Schwefelsäure  f. 

Die  analytischen  Resultate,  die  ich  erhielt,  sind  nicht 
übereinstimmend,  was  ich  nur  auf  Rechnung  einer  nicht 
vollständigen  Reinigung   des  Materiales    schreiben  kann. 
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Diese    aber    ist  sehr   schwierig  und  war   bei  der  kleinen 
Menge,  die  ich  zur  Verfügung  hatte,  nicht  genügend  aus- 
führbar.    Die  Substanz    war   unter   der  Luftpumpe,    dann 
bei  100"  getrocknet. 
Ich  habe  gefunden  : 

Kane  erhielt: 
Kohlenstoff  =  28,7    27,8     —      —  30,3 

Wasserstoff  =    4,t      4,0     —       —  4,4 

Kalk  =  20,3    21,3    22,0    22,7        23,7 

Diese  Analysen,  so  wie  das  ganze  Verhalten  der  Ver- 
bindung beweisen  zunächst  nur,  dass  sie  nicht  niethyl- 
oxydschwefclsaurer  Kalk  ist.  Kane  deducirte  aus  seinen 
Zahlen  die  Formel  (CaO.SOa)  +  C,H50,  die  nicht  wahr- 
scheinlich ist,  weil  sie  der  Analogie  entbehrt,  wie  schon 
Gmelin  und  Gerhardt  bemerken,  wenn  sie  auch  mit 
der  Analyse  übereinstimmt.  Wenn  man  aber  die  Entste- 
hungsweise dieses  Körpers  berücksichtigt,  so  lässt  er  sich 
vielleicht  anders  auffassen. 

Gewiss  ist,  dass  er  keine  Aceton-,  sondern  eine  Ver- 
bindung des  sogenannten  Mesityloxyds  ist.  Er  entsteht 
auch  am  reichlichsten  bei  Anwendung  blossen  Mesityl- 
oxyds und  der  Schwefelsäure.  Die  Alkohole  und  Aether 
geben  unter  diesen  Umständen  aber  nicht  blos  gepaarte 
Schwefelsäuren,  sondern  auch  Verbindungen  mit  8^04. 

Ganz  auf  ähnliche  Weise  giebt  das  Phenyloxydhydrat 
die  sogenannte  Sulfobenzidinsäure  (Mits  eher  lieh), 
C1.H5OJ 
HO)  ^2^« 

oder: 

C,2H5S204.0^ 

HO) 

(Gerhardt),  um  nur  eines  der  vielen  Beispiele  zu  er- 
wähnen. Es  kann  daher  wohl  sein,  dass  auch  diese  Ver- 
bindung von  ähnlicher  Art  ist  und  diesem  Kalksaiz  die 
Formel  gebührt: 

CeHsO) 
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Diese  Formel  verlangt: 

C         —  25,5 

H        —    3,5 

O        —    5,9 

CaO    ~  19,8 

S2O4    —  45,3 

was   sich   den   gefundenen  Mengen   freilich  nur  sehr  ohn- 

gefahr  nähert,    wobei   aber    berücksichtigt  werden   muss, 

dass  die  Präparate  nicht  rein  sein  konnten*). 

Kane  führt  an,  dass  das  Barytsalz  seiner  Mesityl- 
Schwefelsäure,  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  eine  Flüssig- 
keit liefert,  die  stark  nach  Mesitäther  riecht,  Weinschwe- 
fels&ure  enthält  und  sich  beim  Abdampfen  unter  Entwicklung 
von  schwefliger  Säure  zersetzt.  Ein  „übermesitylschwefel- 
toures  Salz''  (Kane)  habe  ich  nie  erhalten.  Das  Kalksalz 
wird  beschrieben  als  bestehend  aus  Körnern  und  kleinen 
Säulen;  es  soll  die  Formel  haben:  2(CaO.SOa)  + CeHeOz. 
Es  ist  nicht  unmöglich,  dass  es  das  vorige  Salz,  mit  Gyps 
verunreinigt,  war.  Dieselben  Verbindungen,  wie  sie  Aceton 
mit  Schwefelsäure  liefert,  erhält  man  auch,  und  zwar  reich- 
licher, mit  dem  Mesityloxyd  selbst.  Dieses  wurde  mit  dem 
gleichen  Volum  Vitriolöl  gemischt  und  die  dicke  braune 
Flüssigkeit  nach  24  Stunden  mit  Wasser  verdünnt.  Es 
Schied  sich  kein  Mesityloxyd  mehr  aus  und  beim  Neutra- 
lisiren  mit  Kalk  wurde  von  einem  Theil  Mesityloxyd  so 
viel  an  Kalksalz  erhalten,  als  früher  von  dem  fünffachen 
Aceton. 

Es  war  aber  gleichwohl  unmöglich,  das  Salz,  welches 
Etls  kleine  zerfliessliche  Krystalle  in  der  Mutterlauge  ver- 
bheilt  war,  in  einen,  für  die  Analyse  brauchbaren  Zustande 
au  erhalten,  und  ich  habe  daher  versucht,  die  Säure  an 
eine  andere  Basis  zu  binden. 

Kupferoxydsalz,  Die  wässrige  Lösung  des  Kalksalzes 
würde  mit  Kupfervitriollösung  so  lange  versetzt,  als  sich 
doch  Gyps  ausschied,  von  diesem  abfiltrirt  und  in  gelinder 
Wärme    eingedampft.    Es    hinterblieb     ein    dunkelgrüner 


*)  Es  ist  möglich,    dass  sich  Spuren  von  methylschwefelsaurem 
Kalk  bilden,  die  auf  das  Resultat  diesen  Einüuss  nehpien. 
Jouro.  f.  prakt.  Chemie.  LXIX.  6«  ^ 
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Rückstand,  der  mit  siedendem  Alkohol  enl6hApft  wurde. 
Die  filtrirte  concentrirte  grüne  Lösung  gab  nach  einigem 
Stehen  eine  ziemliche  Menge  voluminöser,  grünlicher, 
kleiner,  nadeiförmiger  Krystalle.  Die  Mutterlaugen  liefern 
noch  einen  Theil  davon  und  hinterlassen  beim  freiwilligen 
Verdunsten  einen  zerfliesslichen  Krystallbrei,  der  nur 
schwer  von  den  Mutterlaugen  zu  befreien  ist. 

Die  Krystalle  sind  abgepresst  lichtgrün,  und  über- 
ziehen das  Papier  als  atlasglänzende  Haut.  Sie  sind  in 
Wasser  und  nicht  zu  starkem  Weingeist  leicht  löslich,  ent- 
wickeln erhitzt  schweflige  Säure  und  den  Geruch  des  Me- 
sityloxyds.    Bei  100®  getrocknet  werden  sie  graugrün. 

0,372  Grm.  gaben  0,297  Grm.  Kohlensäure  und  0,18» 
Grm.  Wasser. 

0,591  Grtn.  gaben  (zuerst  geglüht,  danü  den  Rück- 
stand in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Kali  siedend  geßlH) 
0,136  Grm.  Kupferoxyd. 

In  100  TheUeo. 

Kohlenstoff       21,7 

Wasserstoff        4,2 

Kupferoxyd       23,0 

Die  Formel  ^«^50jg^^^_j_  2^^^    verlangt  Kohlenstoff 

21,1,  Wasserstoff  4,1,  Kupferoxyd  23,2. 

Ammoniaksalz,  Zerlegt  man  das  Kalksalz  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak,  filtrirt  vom  kohlensauren  Kalk  ab, 
dampft;  dann  ein  und  zieht  den  Rückstand  mit  starkem 
Alkohol  aus,  so  hinterbleibt  nach  dem  freiwilligen  Ver- 
dunsten eine  butterartige,  zerfliessliche  Krystallmasse.  Mit 
Kali  erhitzt,  zerfallt  sie  in  Ammoniak  und  läset  Mesityl- 
oxyd  abdestilliren. 

Ich  habe  diese  Versuche  nicht  weiter  fortgeführt,  da 
es  mir  nur  darauf  ankam,  zu  ermitteln,  ob  sich  aus  Aceton 
und  Schwefelsäure  wirklich  eine  besondere  Verbindung 
oder  nur  Methyloxyd-Schw^efelsäure  bildet. 

Das  letztere  nun  ist  nicht  der  Fall;  ich  habe  constant 
die  Bildung  von  Salzen  einer  eigenthümlichen  gepaarten 
Säure  bemerkt,  wenn  sie  auch  Aceton  in  viel  kleinerer 
Menge  liefert,  als  die  Alkohole  unter  diesen  Umständen 
gepaarte  Schwefelsäuren. 
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Die  Analyden  dieser  Salze  lassen  sich  mit  solchen 
Schwefelsätireverbindungen  nicht  wohl  vereinigen,  während 
sie  nach  Entstehung,  Eigenschaften  und  Verhalten  als  Ver- 
bindungen der  schwefligen  Säure  betrachtet  werden  können. 
Die  Zusammensetzung  des  Kupfersalzes  scheint  diese  Auf- 
fassung zu  bestätigen. 


Das  Mesityloxyd,  C12H10O2,  ist  eine  Verbindung,  die 
ihren  Platz  in  dem  System  noch  nicht  gefunden  hat.  Eben 
so  wenig  kennt  man  die  nähere  Zusammensetzung  einiger 
anderer  Acetonderivate ,  wie  die  der  Pteleylverbindungen, 
des  Mesitylens  etc. 

Vielleicht  sind  folgende  Betrachtungen  über  diese 
Körper  zulässig:  Man  ninunt  gegenwärtig  an,  dass  sich 
di&  Alkohole,  Aether,  Säuren  und  ihre  Derivate  vornehm- 
lich von  zweierlei  Arten  von  Radikalen  ableiten,  einem 
elektropositiven,  nur  aus  C  und  H  bestehenden,  und  einem 
elektronegativen,  welches  ausserdem  O  enthält.  Für  eine 
der  bestgekannten  Reihen  sind  z.  B.  die  Endglieder  dieser 
Radikale  das  Methyl  C2H3,  und  das  Formyl  C2HO2.  Diese 
Radikale  verbinden  sich  mit  Sauerstoff  (Oxyde,  Aether  und 
wasserfreie  Säuren),  mit  Sauerstoff  und  Wasser  (Oxydhy- 
drate, Alkohole  und  Säurenhydrate),  oder  mit  Wasserstoff 
allein  (Hydrüre,  Aldehyde).  Ausser  diesen  generellen  Ver- 
bindungen aber  giebt  es  bekanntlich  eine  homologe  Reihe 
von  Kohlenwasserstoffen,  n(CnHn),  die  sich  ihrer  Entsteh- 
ung nach  unmittelbar  an  die  Alkohole  anschliessen :  C2H2, 
CftH4,  CftHe,  CgH«  .... 

Diese  Kohlenwasserstoffe  nun  lassen  sich  von  den  gege- 
benen homologen  Aether-  und  Alkoholradikalen  nicht  ab- 
leiten; sie  müssen  also  entweder  selbst  Radikale  oder 
Verbindungen  solcher  sein.  —  Man  hat  triftige  Gründe, 
das  letztere  zu  behaupten;  es  ist  zu  bekannt,  was  alles 
für  die  Radikalen-Natur  der  Reste  CnHn — 1  spricht,  als 
dass  ich  es  hier  wiederholen  dürfte.  Man  gelangt  dann 
für  jede  Familie  zu  der  Triade  von  Radikalen: 


HA' 


872 
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CnHn— 10, 

CjHO, 

Formoxyl*) 

Acetoxyl 

Propioxyl 

etc. 

(Bei   consequenter  Durchfuhrung   der   so    fruchtbaren 

Substitutionstheorie   wird   man   die   sauerstoffhaltigen  Ra- 

dicale  wohl  als  substituirte,  secundäre  betrachten  müssen, 

z.  B.  C2 {H  =  Methyl ,    C2 {O  =  Formoxyl  etc.,  da  dem  Sauer- 

(H  fO 

Stoff  unter  Umständen  dieselbe  Function  wird  zugesprochen 
werden  müssen,  wie  sie  von  Cl,  Br,  J,  denen  er  seiner 
Natur  nach  am  verwandtesten  ist,  schon  lange  ausser 
Zweifel  steht.  Man  hat  dann  gewissermaassen  als  Radi- 
kaltypen nur  (CnHn— 1)  und  (CnHn +  !)♦*). 


*)  Ich  schliesse  mich  bezüglich  der  Terminologie,  um  Verwechs- 
lungen der  sauerstoffhaltigen  mit  den  sauerstoffTreien  Radicalen  zu 
vermeiden,  dem  Vorichlage  Kolbe's  an,  den  Sauerstoffgehalt  des 
Radicals  im  Namen  anzudeuten. 

**)  Vergl.  auch  Rochleder:  „lieber  die  Constitution  der  orga- 
nischen Verbindungen".  Sitzungsberichte  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissens. 
Bd.  IX,  S.  85;^. 

Vielleicht  lassen  sich  alle  aus  C  und  H  bestehenden  Radikale 
auf  diese  Typen  zurückführen.  Man  kann  wenigstens  nach  den- 
selben, ohne  gegen  die  Gesetze  der  Substitutionstheorie  zu  Verstös- 
sen, auch  Radicale  von  der  Art  des  Phenyls  etc.  darnach  construircn. 

Phenyl  z.  B.  wäre  =  C2H,  wo  H  durch  CioHs  ersetzt  ist,  ^ 
CjCCjoHs), 

C10H5  =  CjCCgHs), 

Cg  H5    =    C2(C6H5), 

Cs  H5  =  CjfCiHs). 
Der  Ausgangspunkt  wäre   also    Formyl,   in    dem    der  H  dnrch 
Aethyl   ersetzt    ist;    das   so   entstandene   neue  Radikal  tritt  wieder 
substituirend  auf,    und  das  Endglied  schliesst  die  ganze  Reihe  von 

Radicalen  C6H5,C8H5,C,oH5 ein;  C12H5  =  Phenyl  substituirt  ohne 

Zweifel  selbst  wieder  den  H  z.  B.  im  Benzoyl  C2(CiaH5)  =  C|jHj  und 
im  Benzoxyl«C,(C,2H5)02=C,4H502  u.  s.  w. 
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Von  der  Verbindungsweise  der  Radikale  (CnHn — 1) 
gilt: 

1.  Dasselbe,  was  von  jener  der  allgemeinen  Formel 
(CnHn-t-1),  d.  h.  dieselben  geben  neutrale  Oxyde  und 
Oxyhydrate,  Aether  und  Alkohole,  sie  substituiren  H  im 
Ammonium  u.  s.  w.  Die  zahlreichsten  Beweise  liefert  die 
AUylgruppe;  man  hat  ferner  die  von  Natanson  entdeckte 

C4H3I 

H  ( 
Basis    u     N.O,  dann  die  Verbindungen  der  parallel  laufen- 

H  1 
den  Radikale  Pheny],  Thymyl  u.s.w.  Spätere  Untersuchungen 
werden  uns  ohne  Zweifel  mit  einer  Menge  der  von  diesen 
Radikalen  noch  abzuleitenden  Aethern,  Alkoholen,  Aminen 
etc.  bekannt  machen. 

2.  Müssen  sich  aus  den  genannten  Radikalen  durch 
Substitution  secundäre  Radikale  bilden,  wie  wir  solche  bei 
anderen  Radikalen  mit  Sicherheit  annehmen. 

Der  Fall  ist  dann  derselbe,  wie  wenn  man  das  Acet- 
oxyl  C4H3O2  als  substituirtes  Formoxyl  ^==  C2(C2H3)02,  das 

(C2H3V 
H  1,    das 

Benzoxyl   als   substituirtes  Formoxyl  =  C2(C|2 1X5)02   be- 
trachtet u.  s.  w.     Es  wird  also  auch  höchst  wahrscheinlich 

(C2H3\ 
H  I  ^^  CßHs  geben,  wel- 

ches   Isomer  mit   dem  AUyl  ist.     (Das  Allyl  ist  vielleicht 
ein  substituirtes  C2H,  wo  der  H  durch  C4H5  ersetzt  ist)*). 


Man  mag  eine  Vorstellung  über  die  Radikale  haben  welche  man 
will,  so  viel  ist  gewiss,  dass  bis  auf  wenige  primäre  alle  anderen 
abgeleitet  sind;  ihre  grosse,  unabsehbare  Anzahl  kann  nur  durch 
allmählichen  Aufbau  oder  Substitution,  wie  wir  jetzt  annehmen,  zu 
Stande  gekommen  sein. 

*)  Die  nun  schon  so  vielfach  beobachteten  Isomerien  der  Radi- 
kale und  ihrer  Verbindungen  werden  sich  wahrscheinlich  grössten- 
theils  nur  so  erklären  lassen.  Es  ist  auch  zu  berücksichtigen,  dass 
die  Alkohole  der  Radikale  CnHn— 1  und  die  Aldehyde  von  CnHn — 1  Oi 
isomer  sein  müssen.    Vielleicht  sind  jene  Aldehyde ,   die  man  auf  al 
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Dieses  siibstituirte  Vinyl  nun  (si,  wie  ich  glaube,  das  Radikal  des 
Mesityloxyds,  welches  der  Aether  desselben  wäre: 
rC,H3v 


5)^ 


H  10 


H 

Diese  Ansicht  gewinnt  an  Wahrscheinlichkeit,  wenn 
man  die  Entstehung  desselben  aus  Aceton,  welchen  ein 
substituirtes  Acetyl  zu  Grunde  liegt,  berücksichtigt 

Aceton.  ^     I^^ 

Mesitylo^yd. 
Die  Wirkung  der  Schwefelsäure  bestände  also  zunächst 
in  einer  Wasserentziehung.     (Ich  bin  im  Begriffe,  zu  ver- 
suchen, ob  sich  in  ähnlicher  Weise  aus  dem  gewöhnlichen 

Acetaldehyd  der  Aether  q*h*q}  erhalten  lässt.) 

Unter  diese  Auffassung  fiele  dann  natürlich  auch  daß 
Chlormesityl  und  Schwefelmesityl 

(C2H3X]  /C2H3>.\ 

HircJ     Hl 
H^  ^     H^/ 

eil  S|*). 

endigen  lässt,    Valeral,   Butyral die  mit  den  eigeatlichen  Aldcr 

hyden  der  Buttersäure,  Valeriansäure  . . .  nicht  identisch  sind,  eigent- 
lich Alkohole 

'''^lio}.''"^o!-  -  ««S--*-  -  C,H,0.(  C..H.O.J  .... 

Diese  Substanzen  haben  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Phe- 
nylalkohol,  einem  wahren  Alkohol,  der  sich  doch  in  vielen  Stücken 
wie  ein  Aldehyd  verhält.  Ohne  Zweifel  giebt  es  neben  dem  Phenyl 
noch  die  beiden  Radikale  C12H5O2  und  C12H7,  und  es  wird  sich  in 
der  Folge  ein  dem  Phenylalkohol  isomeres  Aldehyd  noch  finden.  (Es 
wurden  in  meinem  Laboratorium  bereits  Versudie  eingeleitet,  um 
über  das  Verhältniss  dieser  isomeren  Modificationen  zu  den  eigent- 
lichen Aldehyden  Aufschluss  zu  erlangen.) 

*)  Die  (1.  c.)  von  mir  gegebenen  Formeln  für  die  Produkte  der 
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Lässt  maa  so  die  Substitutionsfähig^keit  des  Wasser- 
stoffes der  Radikale  CnHn — i  durch  ihres  Gleichen  gelten. 


trocknen  Destillation  des  sogenannten  mesitylschwefelsauren  Kalkes 
mit  Schwefelkalium  sind  nicht  ohne  Zweifel  gegen  ihre  Richtigkeit 
aufgenommen  worden.  —  Ich  gestehe,  dass  ich  besser  nur  angeführt 
hätte,  dass  unter  diesen  Verhältnissen  Produkte  auftreten,  die  sich 
nach  Entstehung,  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  kaum  anders 
als  Schwefelverbindungen  des  Mesityls  betrachten  lassen,  wie  ich  es 
jetzt  annehme. 

Die  Reinigung  dieser  Produkte  hatte  Schwierigkeiten,  die  ich 
bei  der  kleinen  Menge,  in  der  ich  sie  erhielt,  nicht  überwinden 
konnte,  nnd  wenn  ich  nichts  desto  weniger  sie  analysirte  und  aus- 
rechnete, wie  viel  C,  H,  S  und  O  darin  vorhanden  sind,  C  H  und  S 
als  in  Verbindung,  H  und  O  als  Wasser  annahm,  so  ist  wohl  klar, 
dass  ich  selbst  einen  solchen  Ausdruck  nur  als  den  eines  Gemenges, 
nicht  als  den  einer  chemischen  Verbindung  betrachten  konnte  und 
wollte.  Die  Verbindung  darin,  die  noch  HS  aufgelöst  hat,  istCcHsS; 
das  erste  der  beschriebenen  Destillate  enthält,  wie  es  scheint,  noch 
etwas  unverändertes  Mesityloxyd.  (Cahours  hat  gleichfalls  die 
Verbindung  CsHsS  durch  Zersetzung  von  sulfomesitylsaurem  Alkali 
mit  einfachem  Schwefelkalium  erhalten.    Gerhardt,  Lehrb.  I,  785.) 

Ich  will  demnach  nur  noch  einmal  die  Richtigkeit  der  Beobach- 
tung behaupten,  und  gebe  diese  Formeln  gerne  preis.  Nach  den  ge- 
fundenen Procenten  lässt  sich  die  erste  der  beschriebenen  Schwefel- 
verbindungen als  ein  Gemenge  von  2(C6H5S)  mit  CsHsO,  die  zweite 
als  ein  solches  von  CcHsS  mit  2HS,  die  dritte  als  eines  von  iCCtfHjS) 
mit  7HS  betrachten. 

Der  Niederschlag  einer  alkoholischen  Lösung  derselben  mit  Pla- 
tinchlorid, so  wenig  auch  er  eine  reine  Verbindung  ist,  weist  doch 
aus,  dass  er  CeHsS  und  CjHsCl  mit  Chlor-  uÄd  Schwefelplatin  ver- 
bunden enthält.  Der  gefundene  Wasserstoffgehalt  der  flüssigen  Ver- 
bindungen ist  höher  als  zulässig,  und  schliesst  wahrscheinlich  einen 
Fehler  ein. 

Man  kennt  die  Schwierigkeit  der  Reindarstellung  schwefelh9>ltiger 
Verbindungen  im  Allgemeinen,   und  ich  könnte  beispielsweise  daran 
erinnern,    dass   erst   kürzlich   die  Thioformylsäure  =  CiHaOaSa  mit 
folgenden  Resultaten  analysirt  worden  ist: 
Berechn.  Gefunden. 


c 

19,3 

26,1 

25,7 

23,1 

H 

3^ 

5.6 

4,7 

6,3 

0 

25,9 

— 

s 

51,6 

51,2 

52^ 

— 

Dennoch  aber  wird  hier  die  Schwefelbestimmung  „zu  Gunsten'' 
der  angegebenen  Formel  angeführt,    die  den  Analysen  zufolge  viel- 
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so  wäre   es  möglich,    dass   man  femer  Ton  dem  Radikal 
CjH  folgende  Verbindungen  ableiten  kann: 

^Yi\  Methylen, 

/  eil  C^lormethylase  (Laurent), 

C  Br) 
^Br)  ßromkohlenstoff  (Löwig)? 

C2(C4H3)j^^g.^yj^^  (Kane;  nach  H o f m  a n  n (^^*g)3 
^*^^*Cl1   Chlorpteleyl  (Kane), 

C2(C4H3)j 


Jodpteleyl  (Kane), 
^^  Nof }  Nitropteleyl? 

*    *I^q|  Mesitaldehyd   (Kane;    vielleicht  der  Al- 
kohol dieser  Reihe?). 


mehr  ist ««  C4H5O2S8,  also  vielleicht  eine  Verbindung  der  fraglichen 
Säure  mit  Schwefelmethyl. 

(L im p rieht,  Ann.  d.  Chemie,  Bd.  XCVIl,  S.  262. 
Dies.  Journ.^  LXVIU,  157.) 

Ich  habe  auch  noch  versucht,  aus  dem  gechlorten  Produkt, 
welches  man  durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
auf  Aceton  erhält ,  durch  Destillation  mit  alkoholischer  Schwefelka- 
liumlösung eine  Schwefelverbindung  zu  erzeugen. 

Die  beiden  Flüssigkeiten  wirken  unter  Wärmeentwicklung  auf 
einander  ein  und  es  scheidet  sich  sofort  Chlorkalium  aus.  Als  die 
Fällung  zu  Ende  war,  nahm  die  Flüssigkeit  eine  braunrothe  Farbe 
an.  Bei  der  Destillation  ging  eine  nach  Knoblauch  und  Aceton 
riechende  Flüssigkeit  über,  die  von  Wasser  nur  getrübt  wurde,  ohne 
dass  die  Ausscheidung  einer  Verbindung  erfolgte. 

Das  Aceton  verhält  sich  insofern  nicht  wie  das  unsubstuirte 
Essigaldehyd ,  als  man  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  nicht 
so  wie  aus  diesem  keine  Schwefelverbindung  erhält.  Aceton  mit  der 
Hälfte  seines  Volums  Wasser  gemischt  gab  nach  zweitägigem  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  keinerlei  Ausscheidung.  Man  erhielt 
ferner  aus  dem  Aceton  keine  dem  Alanin  entsprechende  Verbindung. 

(Städeler.) 
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Das  Vinyl  C4H3  selbst  endlich  könnte  ein  durch  Me- 
thyl substituirtes  C2H  =  Ct(C2H3)  sein,  so  wie  das  Acetyl 
C4H3O2  ein  substituirtes  Formoxyl  =  Ci(C2H3)02  ist. 

(Mit  dem  Vinyl  isomer  ist  das  Methol  [Weidmann 
und  Schweizer].     Die  Isomerie  besteht  vielleicht  darin, 

(C2HV 
Hl  ist.) 
W 

Es  hat  viel  Wahrscheinlichkeit,  dass  die  genannten 
Radikale  auch  in  Säureradikalen  substituirend  auftreten, 
so  z.  B.  im  Radikal  des  Acroleins  und  der  Acrylsäure, 
welche  man  in  vollkommenster  üeberein Stimmung  mit  den 
Zersetzungsprodukten  dieser  Verbindungen  schreiben  kann: 

C2(C4Ha)02)     4  ,^.    ^    ..  ^  ^.       ^    C2(C4H5)02) 

H  }  Acrylhydrur,  entsprechend    *^  *    ^^u*| 
Propioxylhydrür, 

C2(C4H,)02.0|    ^         ,    .  ,  ^       ^    C2(C4H5)02.0) 

jjQj  Acrylsäure,  entsprechend  jjq? 

Propionsäure, 
und  so  alle  Homologen  der  allgemeinen  Formel: 

(CnHn— 2O4) 
wie  die  Damalursäure,   Moringasäure ,   Oelsäure,  Dögling- 
säure,  Erucasäure  etc.  (Rochleder  1.  c). 


XXXIV. 

Notizen. 

1)  Analysen  rhomhoedrischer  Karbonspathe, 

Um  die  Relation  der  naturhistorischen  Kennzeichen 
der  gemischten  Spathe  zur  Zusammensetzung  derselben 
zu  ermitteln,  hat  Ettling  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. 
XCIX,  p.  202)  mehre  derselben  analysirt.  Die  reinen  un- 
tersetzten Spaltungsstücke  wurden  im  Will' sehen  Koh- 
lensäureapparate durch  Salzsäure  zerlegt,  das  Eisen  als 
Oxyd  durch  essigsaures  Ammoniak  gefallt. 
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1.  Pistomesit  vom  Thuruberge  bei  FUchau  in  Salzburg. 
Gelblichgrau,  glasglänzend,  krummflächig  spaltbar,  selbst 
als  feines  Pulver  nur  schwer  in  Salzsäure  löslich.  Die  Lö- 
sung enthielt  ausser  Fe  und  Mg  noch  Spuren  von  Mn  und 
£e.    Spec.  Gew.  3,427  bei  +14®  C.    Zusammensetzung: 

Atome.    Berechnet. 
C  44,58  44,57  n  44,55 

te  33,22  33,08  10  33,14 

Ag        22,25  22,34  12  22,31 

100,05  99^99 

Dies  Mineral  besteht  also,  übereinstimmend  mit 
Fritzsche's  Analyse  aus  einer  Verbindung  von  10  Atom 
FeC  mit  12  Atom  MgC. 

2.  Perkpath  von  Segen  Gottes  und  Herzog  August  bei 
Freiberg.  Fleischfarbig,  in  dünnen  Blättchen  durchschei- 
nend, auf  den  Spaltungsfläohen  gleich  Perlmutter  glänzend, 
leicht  löslich  in  Salzsäure  mit  geringem  Rückstand.  Spec. 
Gew.  =  2,830  bei  +  14*  C.  Zusammensetzung: 

ö  46,47 

Ca  29,79 

]ftg  19,12 

län  3,23 

*e  1,33 

Unlösliches        0,20 
100,14 
Dies  Mineral  kann  mit  v.  Kobell  (s.  dies  Journ.  XLIV, 
99.)  als  Verbindung  von  8  Atom.  Bitterspath  CaC-f  MgC, 
mit  1  Atom  Kalk  Manganspath,  CaC-|-  MnC,   nebst  etwas 
Eisenspath  betrachtet  werden. 

3.  Tautokhn  von  der  Grube  Bescheertglück  bei  Frei- 
berg. Graulichweiss,  stark  durchscheinend,  auf  den  krum- 
men Theilungsflächen  lebhaft  perlmutterglänzend.  Spec. 
Gew.  -^  2,961  bei  + 14®  C.  leicht  und  vollständig  in  Sah- 
säure  löslich.    Zusammensetzung: 
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e 

45,75 

i4g 

27,49 
15,85 

#e 

9,25 

an 

1,29 
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99,62 
l8t  demnach  als  Verbindung  von  4  Atom  Bitterspath  mit 
1  Atom  Kalk,  Eisenspath  nebst  etwas  Eisenspath  zu  be- 
trachten. 

No.  1 — 3.  rührte  von  Prof.  Breithaupt  her. 

4.  BrauTispath  von  Beinhausen  in  Oberhessen,  von 
Prpf.  Klip  stein  geliefert,  auf  Klüften  eines  nickelhaltigen 
Eisenkies  führenden  Grünsteins.  Graulichweiss,  minder 
durchscheinend  und  perlmutterglänzend  als  No.  3.  Spec. 
Gk&w.  3»008  bei  +14^  C.  In  Salzsäure  leicht  löslich  unter 
Eünterlassung  bisweilen  von  krystallisirtem  Haarkjes.  Zu- 
sammensetzung : 


ö 

44,60 

Öa 

28,70 

Ä« 

13.01 

^e 

13,50 

99,81 

Daraus  ergiebt  sich  die  Formel  3.  (FeC  +  CaC)  +  5. 
(CaC+MgC). 


2)    Ueber  die  Einiovrkung  der  Jodtomserstoffsdure  auf  das  Silber 

sind  von  H.  St.  Ciaire  Deville  (Compt.  rmd.  t  XI//,1856. 
(No.  19)  p.  894)  einige  Versuche  angestellt  worden.  Wäs- 
serige Jodwasserstoffsäure  greift  das  Silber  ausserordent- 
lich heftig  an,  dabei  entwickelt  sich  Wasserstoff,  so  dass, 
wenn  man  in  einer  Glasröhre  concentrirte  Säure  mit  dünn- 
gaschlagenem  Silber  zusammenbringt,  sich  die  Flüssigkeit 
80  erhitzt,  dass  ein  Uebersteigen  statt  finden  kann.  In 
der  Kälte  ist  die  Wirkung  beendigt,  wenn  die  Säure  mit 
JodsUber  gesättigt  ist,  beginnt  aber  beim  Erwärmen 
wieder  und  man  erhält  dann  beim  Erkalten  ein  in  breiten 
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Lamellen  krystallisirendes ,  farbloses,  dem  salpetersauren 
Silberoxyd  ähnliches  Salz.  Dieses,  sehr  veränderliche  Salz 
kann  nicht  von  der  Mutterlauge  befreit  werden.  Es  ist, 
wie  es  scheint,  jodwasserstoflFsaures  Silberjodür. 

Die  Flüssigkeit,  welche  die  Krystalle  geliefert  hat,  setzt 
beim  Luftzutritt  ziemlich  dicke,  reguläre  hexagonale  Pris- 
men ab,  mit  secundären  Flächen  welche  die  horizontalen 
Kanten  des  Prismas  abstumpfen.  Sie  haben  ganz  die  Form 
des  natürlichen  Jodsilber,  wie  esDescloizeaux  beschrie- 
ben und  auch  an  den  ihm  von  D.  übergebenen  Proben 
erkannt  hat. 

Appert,  einer  von  D.'s  Schülern  hat  diese  Substanz 
nach  D am our*s  Methode,  die  dieser  bei  dem  Chilenischen 
Jodsilber  anwendete,  analysirt  und  dafür  die  Formel  AgJ 
erhalten.  Es  ist  also  ganz  identisch  mit  dem  natürlichen 
Jodsilber. 

Das  Palladium  wird  von  der  Jodwasserstoffsäure  unter 
einer  zwar  schwachen  aber  doch  leicht  wahrnehmbaren 
Wasserstoflfentwicklung,  ebenso  wie  das  Silber  angegriffen, 
Seine  Auflösung  geschieht  jedoch  langsam.  Gold  und 
Platin  entwickeln  nicht  merklich  Wasserstoffgas,  obwohl 
sie  sich  mit  der  Zeit  in  der  Säure  lösen;  aber  alle  die 
gewöhnlichen  Metalle,  welche  D.  dem  Versuch  unterwor- 
fen hat,  lösen  sich  mit  einer  besondern  Energie  in  der 
Jodwasserstoffsäure  auf  Besonders  merkwürdig  ist  die 
Krystallisation  des  auf  diese  Weise  gebildeten  Jodbleis. 


3)    Ueber  die  Anwesenheit  von  Fluor  im  BltU 

giebt  J.  Nickles  (Compt.  rend.  t.  XLIII.  1856.  (No.  18)  p. 
885)  eine  vorläufige  Notiz.  Er  hat  mittelst  eines  einfachen 
Verfahrens,  welches  er  später  veröffentlichen  wird,  beträcht- 
liche Menge  Fluor  im  menschlichen  Blute  gefunden,  sowie 
im  Blute  vom  Schwein,  Schaf,  Ochsen,  Hund  etc.,  und  mehrer 
Vögel  (Truthahn,  Ente,  Gans,  Huhn).  Femer  hat  er  Fluor 
nachgewiesen  in  der  Galle  und  im  Eiweiss  vom  Ochsen, 
in  der  Gelatine,  im  Speichel,  im  Urin  und  in  den  Haaren, 
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mehrer  Thiere    (Ochse,  Kuh,  Kalb)   kurz  das  Fluor  ist  in 
allen  thierischen  Flüssigkeiten   vorhanden. 


4)     lieber  Legirungen  des  Aluminittms 
haben  Charles  und  Alexandre  Tissier    {Compt.  rend, 
t,  XLIIL  1856.  (No.  18)  p.  885)  einige  Versuche  gemacht 

Das  Aluminium,  verliert  wie  das  Zink  durch  Zusatz 
anderer  Metalle  an  Dehnbarkeit,  wird  aber  dadurch  härter. 
Ein  Zusatz  von  V20  Eisen  oder  Kupfer  macht  es  unmög- 
lich das  Aluminium  zu  bearbeiten;  Vio  Kupfer  macht  es 
so  spröde  wie  Glas  und  verursacht,  dass  solches  Alumi- 
nium sich  an  der  Luft  schwärzt.  Silber  und  Gold  machen 
es  ebenfalls  spröde,  jedoch  in  viel  geringerem  Grade. 

Eine  Legirung,  welche  auf  100  Thl.  Aluminium  5  Th. 
Silber  enthält,  lässt  sich  wie  reines  Aluminium  verarbeiten, 
ist  härter  als  dieses  und  nimmt  eine  schönere  Politur  an. 
Eine  Legirung,  welche  Vio  Gold  enthält  ist  ebenso  dehn- 
bar aber  härter  als  reines  Aluminium,  jedoch  nicht  so  hart 
wie  die  Legirung  mit  5  Th.  Silber.  Vi  000  Wismuth  macht 
das  Aluminium  so  spröde,  dass  es  unter  dem  Hammer 
berstet,  trotz  wiederholten  Umschmelzens.  Wird  dagegen 
das  Aluminium  in  geringer  Menge  andern  Metallen  zuge- 
setzt, so  erhält  man  damit  sehr  günstige  Resultate.  So 
haben  die  Verf.  gefunden,  dass  eine  Legirung  von  Kupfer 
mit  Vio  Aluminium  den  Glanz  und  die  Farbe  des  Goldes 
besitzt,  so  hart  ist,  dass  dieselbe  die  zu  Münzen  verwen- 
dete Goldlegirung  ritzt  und  so  dehnbar  wie  reines 
Kupfer  ist. 

Eine  Legirung  mit  Vio  Aluminium  hat  eine  blasse 
Groldfarbe,  grosse  Härte,  ist  sehr  dehnbar  und  nimmt  eine 
dem  Stahl  ähnliche  Politur  an. 

Eine  Legirung  von  5  Th.  Aluminium  und  100  Th. 
Silber  ist  fast  so  hart,  wie  das  gemünzte  Silber,  das  be- 
kanntlich Vio  Kupfer  enthält,  und  hat  den  Vortheil,  dass 
sie  kein  giftiges  und  die  Farbe  des  Silbers  veränderndes 
Metall  enthält.  Das  Alumium  verändert  die  Eigenschaften 
des  Silbers  nicht. 
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5)    Tripelsalz   van  schwefelsaurem  Magnesia-Zmkoxyd- 
Manganoxydul 

Analog  den  früher  dargestellten  Doppelsalzen  (s.  dies. 
Journ.  LXV,  177)  hat  Dr.  H.  Vohl  (Ann.  d.  Chem.  XCIX, 
pag.  124)  auch  Tripelsalze  aus  der  Magnesiagruppe  ge- 
wonnen. Verdampft  man  die  Lösung  der  in  den  Aequi- 
Talentverhältnissen  gemischten  Salze  freiwillig  bei  einer 
-|- 9**  nicht  übersteigenden  Temperatur,  so  scheiden  sich 
hellrosafarbene  Tafeln  und  Säulen  von  der  Form  des  Bit- 
tersalzes und  der  Zusammensetzung 

MgS  +  ZnS + MnS  +  21H 
aus.    Analyse  in  100  Theilen: 

Mg         5,019 


Mn 

8,770 

in 

9,991 

^ 

29,627 

Ö 

46,593 

Vermischt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  schwe- 
felsaurem Kali  oder  Ammoniak,  so  erhält  man  die  ent- 
sprechenden Tripelsalze  mit  18  Aeq.  Wasser,  die  früher 
beschrieben  sind  (s.  dies.  Journ.  LXV,  180). 


6)    Anwendung  des  Silbers  zu  maassanalytischen  Bestimmungen, 

Die  Methode  der  genauen  Chlorbestimmung  durch 
Silberlösung  (s.  dies.  Journ.  LXVIII,  249)  hat  Dr.  Mohr 
weiter  zu  verwenden  ■  vorgeschlagen  zur  titrirenden  Be- 
stimmung einer  Menge  anderer  Substanzen,  die  sich  leicht 
in  neutrale  lösliche  Chlorverbindungen  umwandeln  lassen 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIX,  197).  Er  zählt  zu  dieser 
Kategorie,  die  sich  sicherlich  noch  beträchtlich  erweitem 
lassen  wird,  Ammoniak  und  Stickstoff,  nachdem  er  in  Am- 
moniak übergeführt  ist;  Kohlensäure,  an  Baryt  gebunden, 
sei  sie  frei  oder  gebunden  in  Mineralwässern  vorhanden; 
kohlensaure  Alkalien  und  Erden  und  eben  so  deren  pflan- 
zensaure  Salze,    nacMem  sie  ^eglülit  sind;    chlorsaures 
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und  überchlorsäures  Kali;  neutrale  salpetersaure  Salze, 
welche  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  in  Chlormetalle 
verwandelt  sind. 

Ob  nicht  manche  dieser  Verbindungen,  z.  B.  die  koh- 
lensauren Alkalien  und  Erden  durch  Gewichtsverlust  der 
Kohlensäure  in  den  bekannten  Apparaten,  das  chlorsaure 
und  überchlorsaure  Kali  durch  Ermittlung  des  Glührück- 
standes einfacher  und  eben  so  genau  zu  bestimmen  sind, 
überlassen  wir  der  Prüfung  des  analytischen  Publicums. 


7)  lieber  das  sanre  Phosphat  der  Knochen, 

Man  hat  den  Vorschlag  gemacht,  das  durch  Behand- 
lung der  Knochen  mit  Schwefelsäure  erhaltene  saure 
Phosphat  wieder  durch  Kalk  zu  neutralislren  und  so  zur 
Düngung  zu  benutzen,  da  dasselbe  ja  doch  kurze  Zeit 
nach  dem  Vertheilen  im  Boden  wieder  basisch  werde. 

Dagegen  hat  Dr.  W.  W  i  c  k  e  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
XCIX,  p.  97)  Versuche  gemacht,  durch  welche  sich  her- 
aasstellte,  dass  wenn  auch  kohlensaures  Ammoniak  oder 
kohlensaure  Kalkerde  in  Gestalt  des  Mergels  mit  dem 
Superphosphat  zusammentreffen,  doch  eine  Lösung  bleibt, 
in  welcher  sich  noch  genug  Phosphorsäure  vorfindet,  um 
bis  zur  ferneren  Löslichmachung  des  unlöslichen  Phosphats 
Ton  den  Pflanzen  asslmilirt  zu  werden.  Denn  kohlensaures 
Ammoniak  bildet  zwar  mit  dem  Superphosphat  CaaP,  da- 
gegen entsteht  lösliches  phosphorsaures  Ammoniak  und 
das  sich  ausscheidende  Kalkphosphat  ist  im  Zustande  sehr 
feiner  Vertheilung.  Kohlensaurer  Kalk,  Tage  lang  mit 
dem  Superphosphat  in  Berührung,  entzog , letzterem  doch 
nicht  einmal  die  Hälfte  der  Phosphorsäure  und  nicht  viel 
mehr  als  die  Hälfte  des  gelösten  Kalks. 

Sehr  schädlich  aber  wirken  Elsensalze  auf  die  durch 
Schwefelsäure  aufgeschlossenen  Knochen,  denn  eine  Lösung 
von  Eiseiivitriol  fällt  sehr  bald  den  grössten  Theil  der 
Phospborsäure  als  unlösliches  Eisenphosphat  aus. 
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8)  Die  quantitative  Bestimmung   des  Chlors 

im  Chlorwasser  geschieht  nach  Dr.  W.  Wicke  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm,  XCIX,  p.  99)  zweckmässig  durch  unter- 
schwefligsaures  Natron,  dessen  Lösung  in  das  zu 
prüfende  Chlorwasser  gegossen  wird.  Man  stellt  das  ver- 
schlossene Gefäss  einige  Minuten  warm ,  zerstört  nach 
Aufhören  des  Chlorgeruchs  das  überschüssige  unter- 
schwefligsaure  Salz  mittelst  Salzsäure  und  fallt  das  Piltrat 
mit  Barytsalz.  1  Aeq.  Schwefelsäure  entspricht  2  Aeq. 
Chlor,  denn  Na»,4H  und  4Cl=Na,2S,4HCl. 

Drei  verschiedene  Bestimmungen  mit  einem  und  dem- 
selben Chlorwasser  lieferten  genau  dieselben  Zahlen. 


9)    lieber  Verfmdungen  des  Strontiatis. 

A.  Souchay  und  E.  Lenssen  haben  einige  zweifel- 
hafte Angaben  über  Strontiansalze  zu  erledigen  gesucht 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIX,  45). 

Strontianerdehydrat  enthält  nicht,  wie  Phillips  ange- 
geben, 10  Aeq.  Wasser,  sondern  wie  Noad  und  Smith 
fanden,  9  Aeq.  Es  ist  also  ganz  analog  dem  Baryterde- 
hydrat zusammengesetzt  aus  SrH  +  8H.  Schöne  Krystalle 
der  Verbindung  gaben  39,46  p.  C.  Strontianerde,  die  Rech- 
nung verlangt  39,1. 

.    .V. 

Salpetersaure  Strontianerde  besteht  aus  SrN+4H  und 
bildet  grosse  wasserhelle  Krystalle,  die  leicht  Mutterlauge 
einschliessen;  daher  wahrscheinlich  die  früheren  Angaben, 
dass  sie  5  Aeq.  Wasser  enthalte.  Das  Salz  verwittert  an 
der  Luft  sehr  rasch  und  verliert  bei  100®  sein  KrysttU- 
wasser  vollständig. 

Besonders  schön  erhält  man  blättrige  in  einander  ver- 
wachsene Krystalle  dieses  Salzes,  wenn  eine  nicht  sehr 
concentrirte  Lösung  desselben  in  Wasser  mit  Alkohol  ver- 
setzt wird,  so  dass  erst  nach  einigen  Tagen  die  Krystalli- 
sation  beginnt. 
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LVI. 

Ueber  einige  Verbindungen  der 

Vanadinsäure. 

Von 

Karl  Ritter  v.  Haner. 

(Im  Auszuge  aus  d.  Sitzungsber.  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissensch. 
Bd.  XXL) 

Ich  habe  früher  über  das  Verfahren  Bericht  erstattet*), 
nach  welchem  es  Herrn  Patera  gelang,  das  in  den 
JoÄchimsthaler  Uranerzen  vorkommende  Vanadin  bei  der 
Urangelbdarstellung  so  weit  zu  concentriren ,  .  dass  eine 
Gewinnung  desselben  lohnend  erschien.  Das  Resultat 
dieser  ersten  Versuche,  welche  im  Grossen  fortgesetzt 
werden  sollen,  war  eine  Quantität  vanadinsauren  Ammo- 
niaks, welche  Herr  Patera  die  Güte  hatte,  mir  zu  über- 
lassen. 

Ich  machte  es  mir  zur  Aufgabe,  die  Zusammensetzung 
einiger  Salze  zu  eruiren,  welche  Berzelius  unter  dem 
Hamen  der  zweifach  vanadinsauren  aufgestellt  hat.  Diese 
Verbindungen  sind  alle  gut  krystallisirbar.  Die  Anzahl 
4er  Salze,  welche  Berzelius  als  in  diese  Reihe  gehörig 
bezeichnet,  ist  bedeutend.  Berzelius  beschränkte  sich 
aber  darauf,  nur  einige  wenige  zu  analysiren  und  schloss 
aus  der  analogen  Darstellungsmethode  mit  anderen  Basen 
auf  eine  analoge  Zusammensetzung.  Ich  werde  aber  nach- 
weisen, dass  die  Vanadinsäure  ähnlich  der  Molybdänsäure 
mit  einigen  Basen  complicirte  Verbindungen  eingeht. 

Die  Analyse  der  vanadinsauren  Salze  ist  mit  vielen 
Schwierigkeiten  verbunden,  da  wir  kein  einziges  vollstän- 
diges Fällungsmittel  für  irgend  eine  Oxydationsstufe  dieses 
Metalles  besitzen  Und  selbst  im  Falle  man  auf  eine 
directe  Bestimmung  der  Säure  Verzicht  leistet,  gelingt  es 
nach  den  bekannten  Methoden  nicht,  die  Base  völlig  frei 
von  Vanadin  zu  erhalten.  Dies  ist  insbesondere  der  Fall 
bei  der  Trennung  der  Alkalien  von  der  Vanadinsäure. 

*)  Dies.  Journ.  LXIX,  118. 
ioorn.  f.  praki.  Chemie.  LXIX.  7.  25 
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Weder  Oxyd  noch  Säure  sind  durch  Schwefelwasser- 
stoff fällbar. 

Reducirt  man  die  Lösung  eines  zweifach  vanadin- 
sauren Salzes  durch  Oxalsäure  in  der  Siedhitze,  und  ver- 
setzt dann  die  blaue  Lösung  mit  Ammoniak,  so  wird 
allerdings  das  Oxyd  gefällt,  allein  es  oxydirt  sich  beim 
nachherigen  Filtriren  trotz  aller  Vorsicht  stets  eine  kleine 
Quantität  und  das  Filtrat,  wiewohl  farblos,  enthält  immer 
etwas  Vanadin,  selbst  wenn  man  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser,  mit  Sahniak  oder  Alkohol  den  Niederschlag  aus- 
wäscht 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  zweifach  vanadin- 
sauren Salzes  mit  Hydrothionammoniak  und  zersetzt  dann 
diese  Lösung  durch  eine  verdünnte  Säure,  so  wird  eben- 
falls nur  ein  Theil  des  Vanadins  als  Schwefelmetall  ge- 
fällt, ein  Theil  aber  wird  zu  Oxyd  reducirt,  und  die  über 
dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  erscheint  blau. 

Als  eine  von  Säuren  ganz  unangreifbare  Oxydations- 
stufe wurde  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  das  Suboxyd  ( VO)  bezeich- 
net, und  diese  ist  leicht  zu  erhalten,  wenn  man  das  Oxyd 
oder  die  Säure  in  einem  Strom  von  WasserstoflFgas  erhitzt. 
Ich  versuchte  demnach  die  Verbindungen  der  Vanadin- 
säure mit  Alkalien  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas 
zu  glühen,  und  behandelte  die  zurückgebliebene  schwarze 
Masse  mit  verdünnter  Essigsäure.  Allein  es  zeigte  sich, 
dass  hier  in  Verbindung  mit  Basen  nie  die  ganze  Menge 
der  Säure  in  Suboxyd  ver wandelbar  ist,  indem  nur  ein 
Theil  ungelöst  zurückblieb,  während  die  Auflösung  durch 
eine  schwach  blaue  Färbung  die  Gegenwart  einer  kleinen 
Menge  Oxyd  (VO2)  zeigte,  welche  hartnäckig  der  Redaction 
widerstand,  wie  lange  auch  das  Erhitzen  im  Wasserstoflf- 
gase  war  unterhalten  worden.  Ein  etwas  günstigeres  Re- 
sultat wird  erzielt,  wenn  man  das  zweifach  vanadinsaure 
Alkalisalz  durch  Erhitzen  vom  Wasser  befreit,  dann  pulvert, 
mit  fein  zertheilter  Kohle  mengt,  und  dann  im  Wasser- 
stoffgase glüht.  Es  würde  sich  diese  Methode  der  Tren- 
nung als  ziemlich  genau  erweisen,  da  die  Menge  des  zu- 
rückbleibenden Oxydes,  welche  sich  dann  als  vanadinig- 
saures  Alkali  auflöst,  sehr  gering  ist,  allein  es  ergiebt  sich 
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hierbei  der  Uebelstand,  da8S  die  erhitzte  Masse  so  fest 
an  dem  Schiffciien  haftet,  dass  sie  kaum  davon  vollständig 
abgelöst  werden  kann. 

Mischt  man  die  Losung  eines  zweifach  vanadinsauren 
Salzes  mit  einer  neutralen  Lösung  von  Quecksilberchlorid, 
so  entsteht  keine  Fällung,  bei  Zusatz  von  Ammoniak  aber 
fallt  ein  gelber,  sehr  voluminöser  Niederschlag,  der  in  Al- 
kohol unlöslich  zu  sein  scheint,  da  auch  nach  langem 
Waschen  damit  das  Filtrat  vollkommen  farblos  bleibt. 
Dennoch  aber  zeigt  sich,  wenn  man  das  Filtrat  zur  Trockne 
verdampft,  dass  dasselbe  Vanadin  enthalte.  Ein  Gleiches 
gilt,  wenn  man  die  zweifach  vanadinsauren  Salze  mit  einer 
Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  fallt  und 
mit  einer  verdünnten  Auflösung  dieses  Salzes  wäscht. 
Auch  hier  erscheint  das  Filtrat  farblos,  enthält  aber  den- 
noch etwas  Vanadin.  Auch  durch  salpetersaure  Silber- 
oxydlösung wird  die  Vanadinsäure  ziemlich  vollständig 
gefallt,  der  entstehende  purpurrothe  Niederschlag  ist  in 
Alkohol  unlöslich.  Wird  der  durch  Fällung  mit  den  Queck- 
silbersalze erhaltene  Niederschlag  geglüht,  so  erhält  man 
Stets  viel  zu  wenig  Vanadinsäure;  der  Verlust  beträgt 
oft  mehrere  Procente. 

Die  zweifach  vanadinsauren  Salze  verlangen  aber 
ganz  besonders  genaue  Analysen,  um  ihre  chemische  Con- 
stitution zu  erkennen,  da  sie  erstlich  durchgehends  viel 
Wasser  enthalten,  dann  wegen  der  grossen  Verschieden- 
heit des  Aequivalentes  vom  Wasser  und  der  Base  gegen 
jenes  der  Säure. 

Als  wirklich  geeignet  für  die  Analyse  ergaben  sich 
nur  folgende  Eigenschaften  der  Vanadinsäure:  Die  Unlös- 
lichkeit des  ein-  oder  zweifach  vanadinsauren  Ammoniaks 
in  einer  Lösung  von  Salmiak  und  Alkohol. 

Die  Unlöslichkeit  des  zweifach  vanadinsauren  Natrons 
in  Alkohol.  Die  Fällung  dieser  Verbindung  durch  starken 
Alkohol  ist  eine  sehr  vollständige,  und  ist  nur  von  der 
einzigen  Unannehmlichkeit  begleitet,  dass  sich  ein  Theil 
des  Niederschlages  so  fest  an  das  Glas  setzt,  dass  er  sehr 
schwer  davon  abgewaschen  werden  kann. 
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Endlich  die  Zerlegung  jener  Salze  durch  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  Alkali,  welche  eine  Base  enthalten,  die 
als  kohlensaure  in  Wasser  unlöslich  ist. 

Die  Art  der  Anwendung  dieser  Eigenschaften  als 
Trennungsmethoden  soll  bei  der  Anfuhrung  der  Analyse 
der  einzelnen  Salze  näher  erörtert  werden. 

Zweifach  vanadnisaures  Ammoniak, 

Das  von  Herrn  Patera  erhaltene  einfach  vanadin- 
saure Ammoniak  wurde  in  siedendem  Wasser  gelöst,  wo- 
bei einige  Verunreinigungen,  als  Uranoxyd,  Kieselerde  etc. 
zurückblieben.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  durch  Ein- 
dampfen concentrirt  und  während  dieser  Operation  nach 
der  von  Berzelius  angegebenen  Vorschrift  concentrirte 
Essigsäure  in  kleinen  Autheilen  zugesetzt,  bis  die  entste- 
hende rothe  Färbung  der  Lösung  an  Intensität  nicht  mehr 
zunahm.  Wenn  die  Lösungen  vanadinsaurer  Salze  in  der 
Wärme  mit  Essigsäure  versetzt  werden,  so  entsteht  bei 
allen  durch  Bildung  eines  säurereicheren  Salzes  eine 
augenblickliche  Färbung,  die  je  nach  dem  Concentrations- 
grad  der  Flüssigkeit  schwach  gelb  bis  fast  blutroth  er- 
scheint. Bei  nicht  hinlänglichem  Zusatz  der  Säure  ver- 
schwindet die  Färbung  während  des  Kochens  nach  einiger 
Zeit,  zeigt  sich  aber  dann  neuerdings  auf  einen 
zweiten  Zusatz  und  ist  bleibend.  Dies  gilt  jedoch  nur 
für  die  Essigsäure.  Versetzt  man  hingegen  diese  Lösungen 
mit  Schwefel-  oder  Salzsäure,  so  verschwindet  beim  Kochen 
häutig  wieder  die  Färbung,  selbst  bei  Gegenwart  eines 
bedeutenden  reberschusses  der  zugefügten  Säure;  eine 
Beobachtung«  die  schon  von  Berzelius  angeführt  wurde. 
Auch  die  trockenen  Salze  zeigen  beim  Uebergiessen  mit 
einer  Säure  dieselbe  Reaction,  indem  die  farblosen  gelb, 
die  gt^lbou  aber  dunkelroth  hierdurch  werden  Es  ist  dies 
daher  ein  treftliohes  Mittel,  um  die  in  den  Analysen  er- 
haltenen Niederschläge  oder  sonst  getrennten  Stoffe  auf 
einen  Gehalt  an  Vanadiusäure  lu  prüfen.  Die  tingirende 
Kral\  der  säurereieheren  Salie  ist  sehr  bedeutend  und 
mau  entdeckt  auf  diese  Art  sehr  kleiae  Quantitäten 
von  Vanadiu5^wre     Die  L^ungen  von  zweifach  vanadin- 
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saurem  Ammoniak  und  Natron  zeigen  die  meist  intensiv 
rothe  Färbung  und  ihre  tingirende  Kraft  ist  auch  daher 
die  stärkste.  Einen  eigentlichen  Niederschlag,  wie  Ber- 
zelius  angiebt,  dass  er  auf  Zusatz  von  Essigsäure  zu 
den  Lösungen  vanadinsaurer  Salze  entstehen  soll,  hatte 
ich  nie  Gelegenheit  zu  beobachten,  wenn  auch  die  Flüs- 
sigkeit sehr  concentrirt  war.  Es  entsteht  nur  an  der 
Stelle,  wo  die  Essigsäure  zugesetzt  wird,  plötzlich  die 
gelbe  oder  rothe  Färbung,  die  sich,  wenn  man  nicht  um- 
rührt, erst  nach  und  nach  vertheilt,  ganz  wie  es  einfach 
chromsaure  Salze  in  diesem  Falle  zeigen. 

Nach  dem  Erkalten  der  durch  Erhitzen  concentrirten 
Flüssigkeit  schiesst  das  zweifach  vanadinsaure  Ammoniak 
in  rothgelben  Krystallen  von  der  Grösse  eines  Haferkorns 
an,  die  jedoch  sehr  undeutliche  Formen  zeigen.  Besser 
ausgebildete  Individuen  erhält  man  durch  freiwilliges  Ver- 
dunsten der  Lösung.  Hiebei  muss  erwähnt  werden,  was 
auch  für  alle  übrigen  hierher  gehörigen  Salze  gilt,  dass 
die  Krystallisirschalen  vor  dem  Zutritt  des  Staubes  durch 
Bedecken  mit  Fliesspapier  geschützt  werden  müssen;  weil 
dieser  stets  die  Bildung  von  Oxyd  durch  Reduction  be- 
wirkt, wodurch  die  erhaltenen  Krystalle  verunreinigt 
werden.  Am  besten  ist  es,  die  Lösungen  unter  einer 
Glocke  über  Schwefelsäure  verdunsten  zu  lassen. 

Das  zweifach  vanadinsaure  Ammoniak  ist  luftbeständig. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  einzelnen  Bestand- 
theile  in  diesem  Salze  unterliegt  keinen  Schwierigkeiten. 
£r8tlich  wurde  ein  Theil  des  lufttrocknen  Salzes  in  einem 
offenen  Tiegel  unter  öfterem  Umrühren  langsam  erhitzt 
und  endlich  unter  Luftzutritt  geglüht  bis  zum  Schmelzen 
der  rückständigen  Vanadinsäure;  es  geräth  diese  schon 
bei  beginnender  Rothgluth  in  Fluss.  Hiedurch  wurde  die 
Gesammtmenge  von  Wasser  und  Ammoniak  aus  dem  Ge- 
wichtsverluste, und  die  Menge  der  Vanadinsäure  durch 
directe  Wägung  gefunden.  Sollte  das  Salz  zu  rasch  er- 
hitzt worden  sein,  wodurch  eine  theilweise  Reduction  der 
Saure  stattgefunden  hat,  so  ist  es  am  besten,  einige 
Krystalle    von    salpetersaurem  Ammoniak   in    den  Tiegel 
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zu  geben  und  neuerdings  zu  glühen,    wodurch  alsogleich 
jede  Oxydationsstufe  in  Säure  verwandelt  wird. 

Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  geschah  mit  einer 
andern  Menge  durch  directe  Auffangung  desselben  in 
dem  Apparate  von  Varentrapp,  und  Fällung  des  erhal- 
tenen Chlorammoniums  mittelst  Platinchlorid. 

Die  gefundene  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel : 

H4N0.2VOa  +  4HO. 

Theorie. 
- — ^  -'     ^ -•  Versuch. 

1  Atom  H3N        17         «,87         «,00 

2  „      VO3      185,:2     74,91        75,46 
5      „      HO         45        18,M      J^M 

H3NO .  IJVÖ,  •+.4H0      m,2      99,98      100,00 

Zweifach  vanadmaures  Natron. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  gelingt  leicht.  Hat  man 
oxydfreie  Vanadinsäure,  so  wird  diese  mit  kohlensaurem 
Natron  gemengt  und  dann  geschmolzen.  Man  setzt  so 
viel  Natron  zu,  dass  dadurch  einfach  vanadinsaures 
Natron  entsteht.  Ist  die  Vanadinsäure  nicht  frei  von  Oxyd 
oder  Suboxyd,  wie  es  häufig  der  Fall  ist,  wenn  bei  der 
Darstellung  derselben  aus  dem  vanadinsauren  Ammoniak 
das  letztere  nicht  mit  der  gehörigen  Vorsicht  erhitzt 
worden  war,  so  schmilzt  man  sie  in  gleichem  Verhältnisse 
mit  salpetersaurem  Natron  zusammen.  Es  ist  nothwendig, 
eine  solche  Menge  des  Natronsalzes  zu  nehmen,  dass  da- 
durch zuerst  einfach  vanadinsaures  Natron  entsteht,  weü 
dieses  leicht  im  Wasser  und  ohne  Zersetzung  löslich  ist 
Das  wasserfreie,  zweifach  saure  Salz  ist  hingegen  in 
Wasser  schwierig  und  nicht  ohne  Zersetzung  löslich;  es 
bleibt,  selbst  beim  Uebergiessen  mit  heissem  Wasser,  stets 
eine  Menge  übersaures  Salz  als  unlöslicher  Rückstand 
zurück.  Mit  der  wässrigen  Lösung  verfahrt  man  nun  wie 
bei  der  Darstellung  des  zweifach  vanadinsauren  Ammo- 
niaks, indem  man  dieselbe  eindampft  und  so  viel  concen 
trirte  Essigsäure  zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  roth  gefärbt 
erscheint.  Es  ist  hiebei  nothwendig,  die  Essigsäure  in 
kleinen  Antheilen  nach  und  nach  zuzufügen,  um  einen  zu 
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grossen  Ueberschuss    derselben    zu    vermeiden,    da    sich 
sonst   beim  Eindampfen   viel   Vanadinsäure   an  den  Wan- 
dungen  des  Gefasses   in  Form  von  dunkelrothen  Krusten 
Ansetzt.     Beim  Erkalten    schiesst    das    zweifach    vanadin- 
eaure  Natron  in  grossen,  hochrothen,  glänzenden  Krystallen 
an,    die   in   ihrer  Form    dem    essigsauren  Manganoxydul 
gleichen,  mit  dem  Unterschiede  jedoch,    dass  die  Spitzen 
der  rhombischen  Tafein   nicht   abgestumpft  sind.     Um  die 
erhaltenen    Krystalle    vollends    von    anhängendem    essig- 
sauren oder  salpetersauren  Natron  zu  reinigen,    löst  man 
dieselben  neuerdings   in  Wasser.    Die  Lösung  im  kalten 
Wasser  erfolgt  leicht  und  ohne  Zersetzung.    Man  dampft 
die  Lösung  abermals  ein  und  lässt  sie  erkalten,  oder  man 
überlässt  sie  der  freiwilligen  Verdunstung,    in  welch  letz- 
terem Falle  besonders  schöne  Individuen  erhalten  werden. 
Uebergiesst    man    die  Krystalle   mit  heissem  Wasser,    so 
findet    eine    >]theilweise    Ausscheidung     eines    übersauren 
Salzes  Statt,  welches  als  ein  dunkelrother,  schwer  löslicher 
Rückstand    bleibt.     Die    gleiche    Zersetzung    findet    Statt, 
wenn  man  die  Krystalle  in  kaltes  Wasser  wirft  und  dieses 
rasch  erhitzt,  bevor  sie  noch  aufgelöst  sind. 

Das  Salz  verwittert  oberflächlich  an  trockner  Luft  und 
wird  hierdurch  matt  und  gelb.  Man  trocknet  daher  die 
Krystalle  kurze  Zeit  auf  Fliesspapier  und  verwahrt  die- 
selben in  einem  wohl  zu  verschliessenden  Gefasse,  in 
welches  hineingehaucht  wurde,  wo  sie  sich  dann  ohne 
Veränderung  aufbewahren  lassen. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  wurden  die 
Krystalle  anfänglich  auf  Fliesspapier  von  der  anhängenden 
Mutterlauge  befreit,  dann  aber  zerdrückt  und  wiederholt 
zwischen  Fliesspapier  gepresst,  bis  dieses  nicht  mehr 
davon  gefärbt  erschien.  Eine  andere  Trocknung  ist  nicht 
leicht  zu  bewerkstelligen,  wegen  dem  angeführten  leichten 
Verwittern  des  Salzes.  Die  gewogene  Menge  wurde  hierauf 
anfangs  gelinde,  dann  bis  zum  Schmelzen  erhitzt. 

Da  die  Trennung  der  Vanadinsäure  von  den  Alkalien, 
welche  Berzelius  anwendete,  keine  genauen  Resultate 
giebt,  so  benutzte  ich  zu  diesem  Behufe  die  Unlöslichkeit 
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des  zweifach  vanadinsauren  Ammoniaks  in  einer  Lösung 
von  Salmiak  und  Alkohol. 

Die  gewogene  Menge  des  Salzes  wurde  in  möglichst 
wenig  kaltem  Wasser  gelöst.  Da  das  Salz  sehr  leicht 
löslich  ist,  so  genügt  eine  geringe  Menge.  Hierauf  wurde 
überschüssiger  Salmiak  in  Pulverform  zugegeben,  so  dass 
noch  etwas  davon  in  der  Flüssigkeit  ungelöst  zurückblieb. 
Nach  mehrstündigem  Stehenlassen  ist  die  Wechselzer- 
setzung der  beiden  Verbindungen  eingetreten ,  und  der 
grösste  Theil  der  Vanadinsäure  fällt  als  zweifach  vanadin- 
saures Ammoniak,  in  Form  eines  gelben  Pulvers  zu  Boden. 
Nun  fügt  man  zu  der  Flüssigkeit  eine  grössere  Menge 
von  starkem  Alkohol,  wodurch  die  letzten  Spuren  des 
noch  aufgelöst  gewesenen  zweifach  vanadinsauren  Am- 
moniaks gefallt  werden.  Hat  man  anfänglich  zur  Lösung 
möglichst  wenig  Wasser  angewendet,  so  bietet  dieses  den 
Vortheil,  dass  man  zur  nachherigen  Fällung  weit  weniger 
Salmiak  und  Alkohol  bedarf 

Der  Niederschlag  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  voll- 
kommen ab,  und  die  überstehende  Flüssigkeit  erscheint 
wasserklar.  Man  filtrirt  nun,  wäscht  den  Niederschlag  gut 
mit  Alkohol  und  verfahrt  mit  demselben,  wie  es  bei  der 
Analyse  des  zweifach  vanadinsauren  Ammoniaks  ange- 
geben wurde.  Derselbe  wird  nämlich  im  Wasserbade  ge- 
trocknet, dann  im  Platintiegel  erhitzt  zur  Abrauchung  des 
Ammoniaks  und  allenfalls  durch  Waschen  nicht  ganz  ent- 
fernten Salmiaks,  und  endlich  die  Plitze  bis  zum  Schmelzen 
gesteigert.  Zur  vollen  Gewissheit,  dass  alles  Vanad  als 
Säure  zurückgeblieben  sei,  lässt  man  erkalten,  giebt  einige 
Krystalle  von  salpetersaurem  Ammoniak  darauf,  und  glüht 
neuerdings,  wobei  jedoch  der  Tiegel  bedeckt  werden  muss, 
um  durch  das  heftige  Aufschäumen  nicht  einen  Verlust 
zu  erleiden.  Das  Filter  wird  für  sich  verbrannt.  Es 
scheint  nämlich  durch  das  gleichzeitige  Verbrennen  des- 
selben mechanisch  viel  von  dem  Salze  fortgeführt  zu 
werden,  da,  wenn  man  den  Niederschlag  nicht  davon 
trennt,  stets  viel  zu  wenig  Vanadinsäure  erhalten  wird. 

Das  alkoholische  Filtrat  wird  zur  Trockne  verdampft, 
der  Salmiak   durch  Glühen   entfernt,    und   der  aus  Chlor- 
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natrium  bestehende  Rückstand  gewogen.  Doch  ist  es 
nöthig^  diesen  Rückstand  noch  auf  einen  allfalligen  Gehalt 
an  Vanadin  zu  prüfen,  der  manchmal  trotz  allen  angege- 
benen Vorsichtsmaassregeln  darin  befindlich  ist.  Ist  das 
erhaltene  Chlornatrium  nicht  rein,  was  man  zumeist  schon 
an  der  Farbe  erkennt,  so  übergiesst  man  dasselbe  mit 
einigen  Tropfen  einer  Auflösung  von  Oxalsäure,  dampft 
znr  Trockne  ab  und  glüht  kurze  Zeit  im  bedeckten  Pla- 
tintiegel  Die  rückständige  schwarze  Masse  wird  mit 
ammoniakalischem  Wasser  ausgelaugt  und  von  einem 
ungelöst  bleibenden  Rückstande  abfiltrirt.  Das  Filter, 
welches  das  noch  anhaftende  Vanad  als  eine  niedrigere 
Oxydationsstufe  und  etwas  Kohle,  von  der  Zersetzung  der 
Oxalsäure  herrührend,  enthält,  wird  gleichzeitig  mit  dem 
Filter,  in  welchem  die  Gesammtmenge  des  gefällten  zwei- 
fach vanadinsauren  Ammoniaks  war,  verbrannt  Das 
Filtrat  aber  versetzt  man  mit  einigen  Tropfen  Chlorwas- 
serstoffsäure,  dampft  neuerdings  zur  Trockne  ab  und  glüht, 
wodurch  die  geringe  Menge  Salmiak  entfernt  wird.  Man 
erhält  nun  auf  diese  Weise  ganz  vanadinfreies  Chlorna- 
trium,  aus  welchem  der  Gehalt  an  Natron  berechnet  wird. 

Die  Resultate,  welche  nach  diesem  Verfahren  erzielt 
werden,  sind  genau. 

Die    Zusammensetzung     des    Salzes    entspricht    der 

Formel : 

•Na0.2V03  +  9HO. 

Theorie  Versuch. 

1  Atom  NaO"^3i       ^*10^43        10,11 

2  „      VO3    185,2         65^,31        61,69 
9      „      HO      81  27,25        27,72 

'Nä0.2VÖa-+-9HO    297,2         99,99        99,52 

Das  zweifach  vanadinsaure  Natron  ist  in  kaltem 
Wasser  leicht  und  ohne  Zersetzung  löslich,  es  kann  daher, 
wie  oben  angeführt  wurde,  gut  umkrystallisirt  werden. 
In  starkem  Alkohol  ist  es  so  gut  wie  unlöslich. 

Das  bei  massiger  Hitze  entwässerte  Salz  behält  seine 
Krygtallgestalt  bei  und  hat  eine  rostbraune  Farbe.  Bei 
beginnendem  Glühen  schmilzt  es  leicht,  und  erstarrt  beim 
Erhalten    zu    einer  schwarzrothen ,    nicht  krystallinischen^ 
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firnissartigen,  glänzenden  Masse.  Das  wasserfreie  Salz  ißt 
selbst  in  heissem  Wasser  wenig  löslich,  auf  Zusatz  einer 
Säure  löst  es  sich  indess  leicht.  Durch  Kochen  mit  oxal- 
säurehaltigem  Wasser  löst  es  sich  vollständig  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure  und  Reduction  der  Vanadin- 
säure  zu  Oxyd.  Die  Lösung  wird  zuerst  grün  von  der 
Bildung  eines  intermediären  Oxydes  (einer  Mischung  von 
Säure  und  Oxyd),  dann  blau  durch  vollständige  Eeduction 
zu  Oxyd.  Es  ist  dies  das  beste  Mittel,  um  die  Tiegel  von 
der  fest  anhaftenden  Masse  geschmolzener  zweifach  vana- 
dinsaurer Salze  zu  reinigen. 

Setzt  man  zur  kochenden  Lösung  der  durch  Oxal- 
säure reducirten  blauen  Flüssigkeit  nach  und  nach  Salpe- 
tersäure, so  wird  die  Flüssigkeit  grün  und  behält  diese 
Farbe  bei,  wie  lange  man  auch  erhitzt,  so  wie  auch  nach 
dem  Zusatz  von  überschüssiger  Salpetersäure.  Dieses 
Verhalten  gegen  Salpetersäure  und  Oxalsäure  zeigen  alle 
zweifach  vanadinsauren  Salze,  und  es  scheint  dafür  zu 
sprechen,  dass  das  grüne  Oxyd  eine  bestimmte  Oxydations- 
stufe und  kein  blosses  Gemenge  von  Oxyd  und  Säure  sei 

Ich  habe  zu  wiederholten  Malen  erwähnt,  dass  die 
tingirende  Kraft  des  zweifach  vanadinsauren  Natrons  be- 
sonders stark  sei;  um  ihre  Intensität  beiläufig  zu  messen, 
wurde  folgender  Versuch  gemacht: 

%  Milligramme  des  krystallisirten  Salzes  wurden  in 
einem  halben  Liter  Wasser  gelöst.  Von  dieser  stark  gelb 
gefärbten  Lösung  wurden  100  Cubikcentimeter  nach  und 
nach  auf  ein  Volum  von  drei  Liter  verdünnt.  Auch  diese 
Lösung  zeigte  noch  eine  deutliche  gelbe  Färbung.  %  Mil- 
ligramme krystallisirten  Salzes  enthalten  aber  70  Milligrm. 
trocknes  zweifach  vanadinsaures  Natron,  mithin  gab  ein 
Theil  desselben  in  214000  Theilen  Wasser  gelöst  noch 
eine  deutlich  sichtbare  gelbe  Färbung. 

Eine  der  Zusammensetzung  des  zweifach  vanadin- 
sauren Natrons  entsprechende  Kaliverbindung  erhielt  ich 
nicht. 

Das  zweifach  vanadinsaure  Kali  ist  nach  Berzelius 
nach    der    Formel:    Ka0.2V03  +  3HO    zusammengesetzt 


der  Vanadinsäure.  395 

£r  giebt  drei  Methoden  zur  Darstellung  desselben  an,  als 
deren  beste  die  folgende  erwähnt  wird: 

Man  fugt  zu  der  fast  kochenden  Lösung  des  einfach 
vanadinsauren  Kalis  allmählich  kleine  Mengen  concen- 
txirter  Essigsäure  und  fällt  die  concentrirte  Flüssigkeit 
durch  Alkohol,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Alkohol,  löst 
ihn  in  kochendem  Wasser  und  lässt  ihn  zum  Krystallisiren 
erkalten.  Ich  erhielt  nach  diesem  Verfahren  Salze  von 
sehr  verschiedenem  Wassergehalte.  Die  geringe  Menge 
des  zu  Gebote  stehenden  Materials  erlaubte  indess  nicht, 
den  Gegenstand  weiter  zu  verfolgen. 

Vanadriisäure  mit  Baryt, 

Der  zweifach  vapadinsaure  Baryt  wird  nach  B  er  ze- 
it U.s  erhalten,  wenn  man  das  klare  wässrige  Gemisch 
^on  zweifach  vanadinsaurem  Kali  mit  salzsaurem  Baryt 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlässt,  oder  mit  so  viel 
Weingeist  vermischt,  dass  es  eben  anfängt,  sich  zu  trüben. 

Ich  versetzte  eine  sehr  verdünnte  Auflösung  des  nach 
der  obigen  von  Berzelius  angegebenen  Vorschrift  dar- 
fpestellten  Kalisalzes  mit  etwas  Chlorbaryum  und  überliess 
die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung.  Es  setzten  sich 
j^t  ausgebildete  kleine  Krystalle  ab,  deren  Zusammen- 
setzung jedoch  nicht  der  eines  zweifach  vanadinsauren 
Saryts  entsprach.  In  zahlreichen  Analysen,  welche  mit 
"Krystallen  ausgeführt  wurden,  die  von  wiederholten  Dar- 
stellungen herrührten,  ergab  sich  stets  das  übereinstim- 
inende  Resultat,  dass  dieses  Salz  auf  drei .  Aequivalente 
Saryt  nur  fünf  Aequivalente  Vanadinsäure  enthält. 

Da  die  Verbindungen  der  Vanadinsäure  mit  Baryt 
nur  sehr  wenig  in  Wasser  löslich  sind,  so  muss  eine  sehr 
yerdünnte  Lösung  des  Kalisalzes  angewendet  werden, 
-widrigenfalls  alsogleich  ein  Niederschlag  in  der  Form 
eines  gelben  Pulvers  entsteht. 

Zu  dieser  verdünnten  und  erwärmten  Auflösung  fügt 
man  tropfenweise  Chlorbaryum,  und  im  Falle  doch  ein 
Niederschlag  entsteht,  etwas  Essigsäure,  deren  Gegenwart 
die  Löslichkeit  des  Salzes  bedeutend  erhöht  Hiedurch 
lost   sich   daher   der  entstandene  Niederschlag  ganz  oder 
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finiissartiffen,  glänzenden  Masse.    Das  '     ^^an   und  überlässt 
selbst  in  heissem  Wasser  wenig  lös'     oedeckten  Schale  der 
Säure  löst  es  sich  indess  leicht    '      Erkalten     setzen    sich 
säurehaltigem  Wasser  löst  es        /ochenlanges  Stehenlassen 
Wicklung   von   Kohlensäure         rögge  von  mehreren  MUlim, 
säure  zu  Oxyd.    Die  Lösu-     ^g  salz  bildet  glänzende,  roth- 
Bildung  eines  intermedi"  ^  Krystalle. 
Säure  und  Oxyd),  dar   ,  jes  Wassergehaltes  geschah,  wie  in 
zu  Oxyd.   Es  ist  di*-      Verbindung,   durch  Erhitzen  bis  z\un 
der  fest  anhafter  ^  " 

dinsaurer  Salzr  .     j^g  wassers    kann   in   allen   diesen  Ver- 
Setzt    T-. :,.  ^rch  Erhitzen  bestimmt  werden,  ohne  für  die 
säure  red    .-;^^'/ (/es  Resultates  befürchten  zu  müssen,  da  die 
tersäur     ^.-''^tfren  Salze,  wie  schon  Berzelius  angiebt,  hiebci 
Färb      ,^.*^^^uerstoff   verlieren,    und    wovon   ich   mir    durch 
de»'       ft'f^" prohen  die  Ueberzeugung  verschaffte. 
V        df^i^  Trennung  der  Vanadinsäure  durch  Baryt  bewirkte 
^^elius   durch  Zerlegung    mittelst  zweifach  Schwefel- 
urem  Kali.    Abgesehen  aber  von  dem  lästigen  Processc, 
Jen  ^^^^^   ^^^^  Schmelzung  mit  zweifach  schwefelsaurem 
ggli  verursacht,   da   wegen   dem  Aufschäumen   der  Masse 
ein  Verlust  nur  schwierig  zu  vermeiden  ist,  so  gelang  es 
mir  auch  nie,  nach  diesem  Verfahren  durch  eine  Schmel- 
zung   einen    vollkommen    vanadinfreien,     schwefelsauren 
Baryt  zu  erhalten.   Ich  erhielt  bei  wiederholten  Versuchen 
nur  wenig  übereinstimmende  Resultate. 

Reducirt  man  das  Salz  durch  kochendeiä,  oxalsäure- 
haltiges  Wasser,  wobei  das  für  sich  im  Wasser  sehr  schwer 
lösliche  Salz  in  dem  Maass  aufgelöst  wird,  als  die  Re- 
duction  der  Vanadinsäure  zu  Oxyd  vor  sich  geht,  und 
fällt  dann  den  Baryt  mittelst  Schwefelsäure,  so  erscheint 
allerdings  der  erhaltene  Niederschlag  nach  dem  Glühen 
weiss,  doch  enthält  er  auch  in  diesem  Falle  etwas  Vanadin. 
Eine  sehr  vollständige  Trennung  aber  gelang  es  mir 
zu  erzielen  durch  Zerlegung  des  Salzes  mit  kohlensaurem 
Natron  oder  Kali,  wiewohl  auch  hier  dieselbe  nicht  in 
einer  Operation  zu  bewerkstelligen  ist. 

Es  wurde  hiernach  die  gewogene  Menge  zuerst  durch 
Erhitzen   im  Platintiegel   entwässert  und   dann  nach  dem 
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Erkalten  ungefähr  mit  doppelt  so  viel  trockuem  kohlen- 
sauren Alkali  bedeckt,  als  zur  Bildung  von  einfach  vana- 
dinsaurem  Alkali  erforderlich  war  und  dann  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt.  Die  Schmelzung  und  gleichzeitige  Zer- 
setzung erfolgt  schon  bei  massiger  Glühhitze.  Die  Masse 
wurde  so  lange  in  Fluss  erhalten,  bis  jede  Entwicklung 
von  Kohlensäure  aufgehört  hatte  und  dann  nach  dem  Er- 
kalten mit  heissem  Wasser  ausgelaugt.  Der  ungelöst  zu- 
rückgebliebene kohlensaure  Baryt  wurde  durch  Filtration 
von  der  Lösung  des  vanadinsauren  Alkalis  getrennt  und 
niit  heissem  Wasser  gewaschen.  In  dieser  Form  ist 
übrigens  der  Baryt,  wiewohl  er  farblos  erscheint,  noch 
nicht  wägbar,  da  ihm  noch  immer  einige  Procente  Vana- 
dinsäure anhaften.  Man  überzeugt  sich  leicht  davon, 
venn  man  ihn  in  Ghlorwasserstoffsäure  löst,  wobei  augen- 
blicklich die  charakteristische  gelbe  Färbung  eintritt.  Bei 
Aexn  Umstände,  der  sich  hierdurch  ergiebt,  dass  durch  die 
Schmelzung  mit  kohlensaurem  Alkali  keine  vollkommene 
Zersetzung  eintritt,  indem  stets  eine  kleine  Menge  einfach 
^ranadinsauren  Baryts  unzerlegt  bleibt,  könnte  vermuthet 
werden,  dass  während  dem  Waschen  sich  etwas  davon 
lösen  müsse,  und  daher  im  Filtrat,  welches  das  vanadin- 
saure Alkali  enthält,  auch  etwas  vanadinsaurer  Baryt  sein 
ttiüsse.  Allein  dies  ist  nicht  der  Fall,  denn  die  Verbin- 
dungen des  Baryts  mit  der  Vanadinsäure  sind,  wie  er- 
wähnt wurde,  überhaupt  schwer  löslich.  In  viel  höherem 
Qrade  gilt  dies  aber  von  den  wasserfreien,  geschmolzenen 
Verbindungen,  die  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  sind. 
Bb  zeigte  sich  daher  auch  nach  langem  Waschen  des  Ge- 
menges von  vanadinsaurem  Alkali  und  der  kleinen  Menge 
sranadinsauren  Baryts  doch  nie  die  Spur  einer  Reaction 
«af  Baryt  im  Filtrate. 

V  -  .  Der  erhaltene  kohlensaure  Baryt  wurde  sonach  zur 
vollständigen  Reinigung  in  verdünnter  Chlorwasserstoffe 
itare  gelöst  und  mit  schwefelsaurem  Alkali  gefällt  und 
die  Lösung  längere  Zeit  erhitzt.  Der  kleine  Rest  von  Va- 
Badinsäure,  der  dem  Baryt  noch  anhaftete,  tritt  nun  durch 
Wechselzersetzung  mit  dem  schwefelsauren  Alkali  an 
letzteres ,    und    der    niederfallende    schwefelsaure    Baryt 
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ergiebt  sich  nach  dem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser 
als  vollkommen  rein. 

Das  Salz  ist  funfdrittel  vanadinsaurer  Baryt  nach  der 
Formel : 

3BaO,6V08  +  19HO, 

oder   wenn    man    es   als   eine  Verbindung  von    ein-  iiiid 
zweifach  vanadinsaurem  Baryt  betrachtet: 

BaO .  VO3  +  2(BaO .  2  VO3)  +  19HO. 

Theorie, 

^^  ii^i  Versuch. 

3  Atome  BaO    229,5     26,57  26,39 

5      „        VO,    463        53,61  53,76 

19 ^,      JIO      171        19,ft0        19,85 

3Ba0.5V03+19HO      863,5      99,98  100,00 

Nach  der  Analyse  von  Berzelius  enthält  der  einftch 
vanadinsaure  Baryt  ein  Aequivalent  Wasser,  es  erübrigen 
sonach  in  der  obigen  Verbindung  18  Aequivalente  Wasser 
für  die  zwei  Aequivalente  zweifach  vanadinsauren  Baryt 
Es  ist  somit  sehr  wahrscheinlich,  dass  wenn  ein  zweifach 
vanadinsaurer  Baryt  darstellbar  sein  sollte,  derselbe  gleich 
dem  Natronsalze  9  Aequivalente  Wasser  enthalten  dürfte, 
um  so  mehr,  als  auch  der  zweifach  vanadinsaure  Strontian 
neunfach  gewässert  ist,  wie  die  weiter  unten  angeführten 
Analysen  ergeben. 

Von  dieser  Betrachtung  ausgehend,  Hesse  sich  die 
Formel  folgendermaassen  construiren: 

(BaO.  VO3  +  HO)  +  2(BaO .  2VO3  +  9HO). 

Ich  nahm  billig  Anstand,  dieser  complicirten  Zusam- 
mensetzung anfänglich  Vertrauen  zu  schenken,  allein  die 
stets  übereinstimmenden  Resultate,  welche  von  Salzen 
wiederholter  Darstellung  erhalten  wurden,  endlich  die 
Reinheit  und  stets  gleiche  Form  der  gut  ausgebildeten 
Krystalle  Hessen  keinen  Zweifel  über  die  Richtigkeit  des 
angeführten  Aequivalentverhältnisses  übrig.  Bekanntlich 
bildet  die  Molybdänsäure  mit  Baryt  ähnliche  Salze  von 
abnormer  Zusammensetzung,  welche  Svanberg  und 
Struve  beschrieben  haben. 

Da  das  zweifach  vanadinsaure  Kali  gerne  einfach 
saures  Salz  beigemengt  enthält  und  stets  durch  Wecbsel- 
zersetzung  mit  diesem  die  hier  angeführte  Barytverbindung 
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dargestellt  worden  war,  so  machte  ich  schliesslich  den  Ver- 
such, eine  Lösung  von  zweifach  vanadinsanrem  Natron  mit 
Chlorbaryum  zu  versetzen.  Ausserdem  wurde  noch  Essig- 
säure hinzugefügt.  Die  Lösung  setzte  durch  freiwillige 
Verdunstung  schöne  Krystalle,  ebenfalls  von  der  Form 
und  Zusammensetzung  wie  die  oben  beschriebenen  ab. 

0,515  Grm.  verloren  nämlich  durch  Erhitzen  0,103  Grm. 
=  20,00  p.  C.  Wasser  und  gaben  0,204  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  =  26,01  p.  C.  Baryt. 

Die  Krystalle  geben  zerrieben  ein  gelbes  Pulver  von 
der  Farbe  des  zweifach  chromsauren  Kalis.  Sie  werden 
beim  Erhitzen  erstlich  ziegelroth,  dann  rostbraun,  bei  be- 
ginnender Glühhitze  schmelzen  sie  zu  einer  dunkelrothen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  nicht  krystallini- 
schen  Masse  von  gleicher  Farbe  und  lebhaftem  Glänze 
erstarrt. 

Eine  Eigenschaft,  welche  den  zweifach  vanadinsauren 
Salzen  und  insbesondere  dem  hier  beschriebenen  zukommt, 
ist,  dass  die  schon  einmal  angeschossenen  Krystalle  ein 
viel  bedeutenderes  Volum  Wasser  zu  ihrer  neuerlichen 
Lösung  bedürfen,  als  dies  der  Fall  ist  vor  ihrer  ersten 
Ausscheidung.  Da  dieselben  nur  durch  Wechselzersetzung 
darstellbar  sind,  so  ist  dies  ein  Beweis,  dass  die  letztere 
nur  successive  und  langsam  vor  sich  geht. 

Die  Krystalle  des  Barytsalzes  lösen  sich  nur  sehr 
wenig  in  Wasser.  Uebergiesst  man  sie  mit  Wasser  von 
20  bis  25^  C,  so  bleibt  dasselbe  auch  nach  mehreren 
Stunden  ganz  farblos.  Erst  nach  langer  Berührung  mit 
den  Krystallen  und  öfterem  Umschütteln  zeigt  sich  eine 
schwache  gelbe  Färbung.  Ich  übergoss  eine  Portion  des 
Salzes  mit  Wasser  und  liess  es  drei  Tage  unter  öfterem 
Umschütteln  damit  in  Berührung.  Von  der  so  erhaltenen 
Lösung,  welche  eine  Temperatur  von  20®  C.  hatte,  wurden 
52,053  Grm.  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
geglüht  Es  blieben  0,008  Grm.  zurück.  Es  war  also  ein 
Theil  wasserfreies  Salz  in  6505,6  Theilen  Wasser  gelöst 
worden.  In  heissem  Wasser  ist  die  Löslichkeit  um  ein 
Bedeutendes  höher.  Wird  das  Salz  aber  mit  siedendem 
Wasser  behandelt,    so  findet  theilweise  Zersetzuw^  ^\ä.\.\.. 
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Durch  das  Wasser  wird  dea  Krystallen  zumeist  einfach 
vanadinsaurer  Baryt  entzogen,  denn  der  ungelöst  geblie- 
bene Rückstand  ist  an  Baryt  ärmer,  als  das  Salz  im  ur- 
sprünglichen Zustande. 

0,444  Grm.  von  gepulverten  und  durch  längere  Zeit 
mit  kaltem  Wasser  gewaschenen  Krystallen  gaben  0,169 
Grm.  schwefelsauren  Baryt  ^=  24,97  p.  C.  Bi^-yt. 

0,501  Grm.  von  Krystallen,  welche  mehrere  Tage  in 
Wasser  gelegen  hatten,  gaben  0,188  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  =  24,64  p.  C.  Baryt. 

Zweifach  vanadinsaurer  StrotUian. 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  zweifach  vanadinsauren 
Alkalis  mit  einer  Lösung  von  salzsaurem  Strontian,  so 
entsteht  keine  Fällung;  die  Verbindungen  des  Strontians 
mit  der  Vanadinsäure  sind  daher  viel  löslicher  als  jene 
mit  Baryt.  Zur  Darstellung  des  Salzes  wurde  eine  stark 
concentrirte ,  heisse  Lösung  von  zweifach  vanadinsaurem 
Natron  mit  Ohlorstrontium  versetzt.  Nach  dem  Erkalten 
setzten  sich  rothe  Krystalle  ab,  welche  die  Form  des 
zweifach  vanadinsauren  Natrons  zeigen.  Sie  sind  an 
feuchter,  wie  trockner  Luft  unveränderlich. 

Die  Analyse  geschah  genau  in  derselben  Weise,  wie 
die  des  Barytsalzes. 

Sie  führte  zu  der  Formel: 

Sr0.2V03-f  9H0. 
Theorie. 

1  Atom  SrO         51,8        16,29        16,51 

2  „      VO,      185,2        58,23        58,70 

?___:!__H9         81  25,47        24,79 

SrO. 2V03  +  9HO        318,0        99,99      100,00 

Beim  Erhitzen  verhält  sich  die  Verbindung  genau  so 
wie  die  des  Baryts.  Das  Salz  ist  wohl  viel  löslicher  wie 
das  Barytsalz,  bedarf  aber  doch  ein  bedeutendes  Volum 
Wasser  im  Vergleiche  mit  jenem,  in  welchem  es  ursprüng- 
lich enthalten  war.  Bei  längerer  Behandlung  der  Krystalle 
mit  kaltem  oder  heissem  Wasser  findet  stets  nach  und 
nach  eine  Zersetzung  Statt,  indem  ein  gelber  nicht  mehr 
löslicher  Rückstand  bleibt. 


Knop:    Neue  Methode  d.  Phjoftpbors.  su  bestimmen.  401 

Ausser  dem  hier  angeführten  Salze  erhielt  ich  noch 
eine  zweite  Strontian  -  Verbindung  in  grossen  Krystallen 
von  ausgezeichneter  Schönheit,  welche  einen  höheren 
Wassergehalt  ergaben,  und  auch  sonst  eine  andere  Zusam- 
mensetzung zu  haben  scheinen.  Die  nähere  Beschreibung 
soll  einer  späteren  Mittheilung  yorbehalten  bleiben. 


LVII. 
Neue  Methode  die  Phosphorsäure  zu  be- 
stimmen. 

Von 
Dr.  W.  Knop. 

(A.  d.  ehem.  Centralblatt  1856.  No.  49.     Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Die  zeitraubenden  Operationen  der  gebräuchlichen 
Methoden  der  Phosphorsäurebestimmung  fallen  besonders 
den  Chemikern  zur  Last,  welche  sich  mit  landwirthschaft- 
lichen,  physiologischen  und  pathologischen  Untersuchungen 
beschäftigen,  weil  es  sich  bei  derartigen  Arbeiten  fast 
immer  um  phosphorsäurehaltiges  Material  handelt. 

Getrieben  von  dem  Wunsche,  zunächst  im  Interesse 
der  Agriculturchemie  einen  zweckmässigeren  Gang  der 
Analyse  bei  Untersuchungen  von  Aschen,  Milch,  Harn, 
Dünger  etc.  ausfindig  zu  machen,  habe  ich  versucht,  auf 
die  Unlöslichkeit  des  phosphorsanrm  Uranoxydammoniaks,  ein 
Salz,  das  man  bis  jetzt  wahrscheinlich  für  phosphorsaures 
Uranoxyd  angesehen  hat,  eine  neue  Methode: 

1)  der  qualitativen  Nachweisung  von  Phosphorsäure; 

2)  der  quantitativen  Bestimmung  derselben; 

3)  der  Ausführung  der  Analyse  phosphorsäurehaltiger 
Körper  überhaupt  zu  begründen. 

Die  löslichen  phosphorsauren  Salze  geben  nämlich  auf 
Zusatz  von  essigsaurem  Uranoxyd  zu  den  mit  Essigsäure 
beliehig  stark  sauer  gemachten   erhitzten  Lösungen    der- 

Jonrn.  f.  pr«kl.  Chemie.  (.XIX.  7,  26 
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selben  sogleich  einen  Niederschlag  von  phosphoraaurem 
Uranoxyd.  Ist  in  der  Lösung  aber  ein  Ammoniaksalz 
reichlich  vorhanden,  so  enthält  der  Niederschlag  auch  noch 
Ammoniak. 

Die  unlöslichen  Salze  der  mit  der  Phosphorsäure  ge- 
wöhnlich vorkommenden  Basen  werden  durch  Kochen  mit 
essigsaurem  Uranoxyd  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen 
und  freier  Essigsäure  zerlegt,  die  Basen  gehen  in  Losung 
über. 

Es  war  nun  die  Au%abe,  dieses  Verhalten  zur  Fest- 
stellung einer  analytischen  Methode  auszubeuten.  Eine  erste 
Arbeit  über  diesen  Gegenstand  lege  ich  den  Chemikern  hier- 
mit, wie  ich  bereits  vorläufig  in  Nro.  47  d.  Chem.  CentralbL 
angezeigt  habe,  vor,  in  der  Hoffnung,  dass  sie  in  Zukunft 
durch  weitere  Erfahrungen  vervollständigt  werden  möge. 
Die  zur  Prüfung  der  nächstliegenden  Verhältnisse  erforder- 
lichen Analysen  beliefen  sich  auf  eine  nicht  allzu  be- 
schränkte Auzahl,  an  deren  Ausführung  Hr.  Arendt  aus 
Frankfurt  a.  O.  bereitwillig  Theil  nahm,  wie  es  die  unten 
folgenden  Anführungen  seiner  Analysen  weiter  nach- 
weisen. 

Diese  Analysen  dienten  zur  Beantwortung  der  folgen- 
den Fragen:  ^ 

1)  Wie  ist  der  Niederschlag  zusammengesetzt,  der  bei 
Zusatz  von  essigsaurem  Uranoxyd  zu  einer  phosphorsäure- 
haltigen  Flüssigkeit  niederfallt,  wenn  die  Flüssigkeit  einen 
reichlichen  Gehalt  an  Ammoniaksalz  und  freier  Essigsäure 
enthält? 

Untersuchung.  Der  gewaschene  weissgelbe  leicht  ins 
Grüne  sich  neigende  Niederschlag  entwickelt  auf  Zusatz 
von  Kali  träge,  aber  sehr  kenntlich  beim  Erhitzen  im  Glas- 
röhrchen Ammoniak. 

Eine  Ammoniakbestimmung  wurde  durch  Platinchlorid 
ausgeführt.  1,066  bei  100®  getrockneter  Niederschlag  wurden 
mit  sehr  wenig  conc.  Salzsäure  Übergossen.  Man  fügt  zur 
völlig  klaren  Lösung  4  Unzen  eines  Gemenges  von  glei-  | 
chen  Theilen  Aether  und  Alkohol,  fügt  Platinchlorid  im 
Ueberschusse  dazu  und  lässt  12  Stunden  stehen.  Man  fegt 
aJJes  an  den  Wänden  angesetzte  Salz,  bestehend  in  Platin- 
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Salmiak  und  später  ausgeschiedenem  phosphorsauren  Uran- 
oxyd, in  der  Flüssigkeit  zusammen,  lässt  von  Neuem  ab- 
setzen und  decantirt  die  Flüssigkeit.  Der  Bodensatz,  wird 
zuerst  mit  einer  geringen  Menge  conc.  Salzsäure  und  dann 
sogleich  mit  absolutem  Alkohol  Übergossen  und  unmittel- 
bar darauf  aufs  Filter  gebracht.  Das  Filter  ist  vorher  in 
einem  verschliessbaren  Gefässe  bei  100®  getrocknet  und 
gewogen.  Ich  erhielt  0,366  Platinsalmiak  ^=-^  4,0  Ammo- 
niumoxyd. Diese  Menge  ist  zu  gering,  aber  der  Versuch 
liefert  den  positiven  Beweis,  dass  Ammoniak  in  dem  Nie- 
derschlage enthalten  ist.  Dasselbe  wurde  nun  durch  Glühen 
als  Gewichtsverlust  bestimmt.  Man  erhielt  in  einer  Reihe 
von  Versuchen  6  p.  C,  in  2  Versuchen  aber  9,8  und 
9,6  p.  C.  Verlust.  Der  Niederschlag  enthält  also  neben  dem 
Ammoniumoxyde  unter  Umständen  wahrscheinlich  noch 
Wasser.    Es  gaben  ferner: 

0,738  geglühter  Niederschlag  0,235  phosphorsaure  Am- 
moniaktalkerde =  0,ld04  Phosphorsäure  =  20,4  p.  C.  Man 
hat  also: 

Geglüht. 

UjOj        —         2  =  285,6 

PO,        20,4         I  -=     71,4         20,06 

357,0 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  der  bei  100®  getrocknete 
Niederschlag  die  Formel  (U203)2+NH40  +  xHO  hat,  beim 
Glühen  entweicht  das  Ammoniumoxyd  und  das  Wasser,  es 
bleibt  (Ur203)2  +  P05.  Der  Niederschlag  entspricht  also 
der  phosphorsauren  Ammoniaktalkerde,  die  man  bisher 
zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  angewendet  hat. 

2)  Hat  dieser  Niederschlag  unter  allen  Umständen  die- 
selbe Zusammensetzung?  Diese  Frage  ist  auf  indirectem 
und  directem  Wege  beantwortet. 

Es  wurde  in  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron 
der  Gehalt  an  Phosphorsäure  von  Herrn  Arendt  mittels 
des  gewöhnlichen  Verfahrens  bestimmt. 

10  Cuhik'Centmeter  dieser  Lösung  gaben 

Hini^Sf     Pliosphorsaure  0,096  Phosphors,  in  10 

)  015401^"^"^^"^*^*^^^^^^^  Cub.-Cent.  Flüssigkeit. 
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Von  dieser  Lösung  wandte  ich  jedesmal  10  Cub.-Cent 
die  aus  einer  Mohr  sehen  Quetschhahnpipette  abgelassen 
wurden,  an,  und  zwar: 

1)  Für  sich,  nur  mit  Wasser  verdünnt. 

2)  Mit  Zusatz  von  Bittersalz  und  Chlorcalcium. 

3)  Mit  Zusatz  von  Chlorbarium  und  kohlensaurem 
Kali. 

4)  Mit  Zusatz  von  Alaun,  Talkerde  und  Kalkerde. 

5)  Mit  Zusatz  von  Eisenchlorid.  Nach  dem  Zusätze 
wurde  so  viel  Ammoniak  hinzugesetzt,  dass  das.  ganze 
phosphorsaure  £isenoxyd  als  gelblich  weisser  Niederschlag 
fiel,  dann  die  Uranlösung  und  Essigsäure  in  sehr  starkem 
Ueberschusse,  und  ausser  dem  erzeugten  Salmiak  noch 
eine  reichliche  Menge  eessigsaures  Ammoniak  hinzuge- 
setzt. 

Die  Lösung   1.   gab  0,479    geglühtes    phosphorsanres 
Uranoxydsalz  =  0,096  Phosphorsäure.    Die  übrigen 
2.  3.  4.  5. 

0,471         0,475        0,477        0,483 

Alle  diese  Niederschläge  waren  grünlich,  durch  Reduc- 
tion  von  Uranoxyd,  die  beim  Glühen  mit  der  Pilterkohle 
eingetreten  war. 

Ferner  besimmte  ich  den  Gehalt  der  Phosphorsäure 
in  getrocknetem  phosphorsauren  Natron,  dem  Salze  (NaO)s, 
HO  +  PO5. 

1)  0,03  desselben  gaben  0,726  geglühtes  phosphor 
saures  Uranoxyd  =  0,145  Phosphorsäure  ==  48,3. 

2)  0,5  desselben  gaben  1,233   geglühtes  Uranoxyd  — 

0,246  Phosphorsäure  ^^  49,2  p.   C.    Man  hat  also: 
1.  2. 

—  2  =r  62,4  — 

—  1  =    9,0  — 
50,0 

142,8 

Ebenso  bestimmte  ich  die  Phosphorsäure  im  krystalli 
sirten  phosphorsauren  Kali.  Hierbei  ist,  da  wegen  der 
chemischen  Aehnlichkeit  des  Kali's  mit  dem  Ammoniak 
der  Niederschlag  kalihaltig  ausfallen  könnte,  ein  sehr  grosser 
Zusatz  von  Salmiak  angewandt. 

a)  0,585  krystallisirtes  phosphorsaures  Kali  gaben  1,472 
geglühtes  phosphorsaures  Uranoxyd  =  50,7  p.  C. 


NaO 

— 

— 

2  ==  62,4 

HO 

— 

— 

1  =    9,0 

PO5 

48,3 

49,2 

1  «  71,4 

a. 

b. 

KO 





1. 

PO5 

50,3 

53,8 

1. 

HO 

— 

— 

% 
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b)  0,4875  krystallisirtes  phosphorsaures  Kali  gaben  1,31 
geglühtes  phosphorsaures  Uranoxyd  =  53,8  p.  C. 

34,55 
52,27 
13,18 

Die  Analysen  des  Natron-  und  Kalisalzes,  deren  Re- 
sultate nicht  sehr  genau  sind,  boten  Gelegenheit,  weiter 
die  Bedingungen  zu  finden,  unter  welchen  die  Methode 
genau  und  bequem  wird. 

Bei  den  ersten  Niederschlägen  nahm  ich,  da  die  Re- 
sultate mit  denen  der  Bestimmung  als  phosphorsaure  Am- 
moniaktalkerde so  gut  übereinstimmten,  das  Gewicht  des 
geglühten  Niederschlages,  so  wie  er  erhalten  wird,  wenn 
man  das  Filter,  auf  dem  er  gesammelt  ist,  mit  der  gewöhn- 
lichen Vorsicht  verbrennt,  und  oxydirte  das  phosphorsaure 
üranoxyd  nicht  noch  besonders  durch  Zusatz  von  Salpe- 
tersäure, wiewohl  die  grünliche  Farbe  eine  vorausgegan- 
gene Reduction  anzeigte.  Ich  fand  dann  im  Laufe  der 
Arbeit  bald  weiter,  dass  die  Reduction,  die  das  Filter  be- 
dingt, ganz  beträchtlich  werden  kann.  Niederschläge  von 
1,0 — 1,5  Gewicht  können  0,01—0,05  an  Gewicht  zunehmen, 
wenn  man  den  Niederschlag  nach  dem  vollständigen  Ver- 
brennen des  Filters  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und  noch- 
mals glüht.  Ebenso  stellte  sich  heraus,  dass  das  Aus- 
waschen des  Niederschlages  nur  dann  leicht  von  Statten 
geht,  wenn  derselbe  höchstens  0,5  an  Gewicht  beträgt  und 
längere  Zeit  durch  Absetzen  sich  hat  zusammenziehen 
können.  Der  Niederschlag  der  zweiten  Analyse  vom  Kali- 
salze roch,  als  derselbe  fast  trocken  war,  deutlich  nach 
Essigsäure,  daher  der  Ueberschuss;  er  enthielt  offenbar 
noch  essigsaures  Kali. 

Diese  Erfahrungen  führten  nun  zum  Aufsuchen  der  Be- 
dingungen, unter  denen  diese  Uebelstände,  die  aus  der 
schleimigen  Beschaffenheit  des  Niederschlags  hervorgehen, 
verschwinden. 

Man  benimmt  dem  Niederschlage  jene  schleimige  Be- 
schaffenheit dadurch,  dass  man  ihn  in  einer  Porcellanschale 
erzeugt,  die  Schale,  die  ihn  in  der  Lösung  der  Substanzen, 
von  denen  er  geschieden  werden   soll,   enthält,  ^xsii  ^«ox. 
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Sandbade  stehen  lässt,  bis  der  Niederschlag^  mit  den  übri- 
gen Salzen  staubig  trocken  ist,  den  Rückstand  mit  starker 
Essigsäure  übergiesst  und  dann  mit  Wasser  einige  Zeit 
kocht,  um  die  übrigen  Salze  vollständig  in  Lösung  zq 
bringen.  Der  Niederschlag  ist  nun  pulverig  und  schwer, 
so  dass  er  sich  leicht  absetzt.  Bei  Anwendung  dieses 
Verfahrens  erhielt  ich  von  0,918  phosphorsauren  Kafi*» 
2,418  geglühtes  phosphorsaures  Uranoxyd,  das  nach  eiii- 
maligeiu  Befeuchten  mit  Salpetersäure  eine  schöne  eigelbe 
Masse  im  Tiegel  bildete  -^  0,483  Phosphorsäure  oder 
52,3.    Also 

(befunden.  Berechnet. 

32,3  52,27 

Die  Genauigkeit  der  Bestimmung  ist  demnach  so  gross, 
als  man  nur  wünschen  kann. 

Die  zur  directen  Bestimmung  der  Zusammensetzung 
des  Niederschlags  bei  Gegenwart  von  Basen  erforderlichen 
Analysen  hatte  Herr  Arendt  übernommen.  Folgendes 
sind  die  Resultate. 

Die  Lösung  I.  und  2.  enthält  nur  phosphorsaures  Na- 
tron, gar  kein  Ammoniaksalz,  übrigens  wird  wie  oben  ver- 
fahren. Die  Lösung  3.  und  4.  enthält  daneben  Salmiak; 
5.  enthält  daneben  Kalk,  Baryt,  Talkerde  und  Kali  Alle 
erhaltenen  Niederschläge  werden  nach  der  von  H.  Rose 
angegebenen  Methode  durch  Glühen  mit  einem  Gemenge 
von  Cyankalium  und  kohlensaurem  Natron  zerlegt,  die 
Phosphorsäure  wird  in  der  durch  Auslaugen  erhaltenen 
Lösung,  das  Uran  durch  Oxydiren  des  Rückstandes  als 
Uranoxydoxydul  bestimmt.  Herr  Arendt  erhielt  bei  der 
Analyse  des  geglühten  phosphorsauren  Uranoxyds  folgende 
Zahlen : 

(MgOhPOs.  üaOj. 

0,401  Niederschlag  von  Lösung  1  gaben    0,126  — 

0,977              „              „            „       2      „         0,306  0,765 

0,457              „              „            „       3      „         0,143  — 

1,012             „             „            „       4      „         0,323  0,787 

1,538              „              „            „        5       „         0,499  1,193 

Diese  Zahlen  führen  zu  folgenden  Procenten: 

1.            2.  3.            4.  5. 

UraOa       —        79,99  —  79,34  79,04  2  -=  285,6  79,94 

POj 20,J13^     20,06  30,04  20,04  20,77  1  »»    71,4  20,06^ 

100,05  99,38  "  99,81  357,0  TÖÖ,(M) ' 
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Die  Analysen  1.  und  2.  beweisen,  dass  auch  bei  Aus- 
schluss von  Ammoniak  der  Niederschlag  nach  dem  Glühen 
doch  die  Formel  (Ur20a)2  +  PO5  haben  muss.  Bequem  ist 
es  für  die  Rechnung,  dass  der  Procentgehalt  so  genau 
20  p.  C.  beträgt,  man  dividirt  also  das  Gewicht  des  ge- 
glühten mit  Salpetersäure  befeuchteten  und  nochmals  ge- 
glühten Niederschlags  durch  5,  um  die  Phosphorsäure  zu 
erhalten. 

Es  ist  jedem  Chemiker  bekannt,  wie  umständlich  die 
Analysen  sind,  wenn  Phosphorsäure  und  Thonerde  oder 
Eisen  zugleich  in  einem  Körper  vorkommen.  Da  schon 
aus  den  vorstehenden  Proben,  wo  Alaun  hinzugesetzt  war, 
hervorging,  dass  selbst  die  phosphorsaure  Thonorde  zer- 
setzt werden  müsse,  so  führte  ich  eine  Analyse  der  phos- 
phorsauren Thonerde  aus. 

Eine  Alaunlösung  wurde  mit  phosphorsaurem  Natron 
ausgefallt,  der  Niederschlag  vollkommen  ausgewaschen  und 
getrocknet.  Das  so  erhaltene  schneeweisse  Pulver  löst 
sich  in  viel  Salzsäure  in  der  Siedehitze  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  von  Chlorbarium  keinen  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem  Baryt  mehr  gab. 

Ein  Theil  des  erhaltenen  reinen  Salzes  wurde  schwach 
geglüht,  gewogen  und  mit  Salzsäure  gekocht.  Die  Lösung 
wurde  mit  Salmiak  versetzt,  dann  so  viel  Ammoniak  dazu 
gesetzt,  bis  sie  mit  einem  Niederschlage  von  frisch  gefäll- 
ter phosphorsaurer  Thonerde  ganz  erfüllt  war.  Man  kocht 
nun  mit  einem  sehr  grossen  Ueberschusse  von  Essigsäure 
und  essigsaurem  Uranoxyd,  lässt  die  Flüssigkeit  vorher 
noch  einige  Stunden  stehen  und  verfährt  wie  bereits  an- 
gegeben. 

0,449  reine  phosphorsaure  Thonerde  gaben  1,293  ge- 
glühtes phosphorsaiu'es  Uranoxyd  =  0,2586  Phosphorsäure 
oder  57,5  p.  C. 

Die  Formel  der  geglühten  phosphorsauren  Thonerde 
ist  AI2O3  +  PO5.     Man  hat  also: 

Gefunden)  Berechnet. 

AI2O3         — ^  1.  — 

POj  57,5  1.  58,14 

Die  Differenz  zwischen  gefundenem  und  berechnetem 
Gehalte  von  Phosphorsäure  beträgt  nur  0,9  p.  C. 
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Beiläufig  sei  hier  erwähnt,  dass  ich  es  in  dieser  Ana- 
lyse versucht  habe,  auch  die  Thonerde  zu  bestimmen,  in- 
dem ich  die  vom  phosphorsauren  Uranoxydammoniak  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Ammoniak  versetzte. 
Es  gelang  nicht.  Ich  erhielt  eine  uranhaltig'e  Thonerde 
und  einen  beträchtlichen  Verlust  an  Thonerde. 

Mit  den  in  Vorstehendem  aufgeführten  Analysen  sind 
die  beiden  Hauptfragen  beantwortet,  die  gestellt  werden 
mussten,  bevor  die  Methode  zur  Trennung  der  Phosphor- 
säure empfohlen  werden  konnte. 

Ich  will  nun  in  Folgendem  die  Methode  selbst  genauer 
beschreiben. 

1)  Bereitung  der  Uranlösung.  Man  löst  das  reine  üran- 
oxydammoniak  oder  kohlensaure  Uranoxydammoniak  in 
einem  Ueberschusse  von  Essigsäure. 

2)  Qualitative  Prüfung  einer  Substanz  auf  Phospharsäure, 
Die  Lösung  der  auf  Phosphorsäure  zu  prüfenden  Substanz 
wird  mit  Ammoniak  versetzt,  so  lange  ein  Niederschlag 
erscheint,  oder,  falls  Erden  und  Metalloxyde  darin  fehlen, 
bis  sie  stark  nach  Ammoniak  riecht.  Man  fügt  dann  Essig- 
säure dazu  und  erhitzt  in  einem  kleinen  Becherglase  oder 
einem  Probirröhrchen  zum  Sieden,  bis  die  Lösung  klar  ist. 
Man  entfernt  vom  Feuer  und  taucht  einen  mit  essigsaurer 
Uranlösung  benetzten  Glasstab  ein.  Ist  Phosphorsäure  zu- 
gegen, so  geht  vom  eingetauchten  Stabe  sogleich  eine 
weiss-gelbliche  Wolke  aus,  die  sich  später  in  der  Flüssig- 
keit vertheilt.  Dass  es  andere  Säuren  geben  kann,  welche 
sich  eben  so  verhalten,  versteht  sich  von  selbst;  das  Ver- 
halten der  feuerfesten  Säuren  soll  demnächst  vergleichungs- 
weise  mit  dem  der  Phosphorsäure  geprüft  werden. 

3^  Quantitative  Bestimmung  der  Phospharsäure.  Die  quan- 
titative Bestimmung  der  Phosphorsäure  erfordert  das  Ein- 
halten einiger  Bedingungen. 

A.  Die  Lösung  der  Substanz,  Man  löst  die  Substanz, 
deren  Phosphorsäuregehalt  bestimmt  werden  soll  und  die 
von  allen  Beimengungen  organischer  Körper,  namentlich 
auch  von  Oxalsäure,  durch  vorhergegangenes  Ausglühen 
frei  sein  muss,  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure  und  con- 
centrirt  sie  so  viel  als  möglich.    Man   sättigt   die  Lösang 
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mit  Ammoniak.  Es  ist  noth wendig,  dass  ausser  dem  so 
erzeugten  oder,  falls  eine  ursprünglich  neutrale  Lösung  mit 
Salmiak  versetzt  wurde,  absichtlich  hinzugesetzten  Ammo- 
niaksalze noch  besonders  essigsaures  Ammoniak  hinzuge- 
setzt werde.  Denn  bei  grossem  Ueberschusse  von  freier 
Essigsäure  könnte  andernfalls  ein  Theil  der  Mineralsäure 
frei  werden,  die  das  phosphorsaure  Uranoxydammoniak 
lösen  würde.  Hierauf  fügt  man  Essigsäure  in  reichlichem 
Ueberschusse  hinzu. 

Die  so  behandelte  Flüssigkeit  enthält,  falls  Alkalien, 
Kalk,  Baryt  und  Talkerde  zugegen  sind,  alle  Salze  in  klarer 
Lösung  und,  wenn  Eisen  zugegen  ist,  einen  Niederschlag 
von  phosphorsaurem  Eisenoxyd.  Ist  Thonerde  zugegen,  so 
ist  ein  Theil  derselben  gelöst,  ein  Theil  ungelöst. 

Die  Flüssigkeit  wird  nun,  ganz  gleichgültig,  ob  ein 
Niederschlag  vorhanden  ist  oder  nicht,  mit  essigsaurem 
Uranoxyd  versetzt.  Ist  Thonerde  oder  Eisen  zugegen,  so 
muss  der  Zusatz  von  Essigsäure  sehr  gross  sein.  Man 
kocht  die  Flüssigkeit  oder  digerirt  längere  Zeit,  alle  Basen 
gehen  in  Lösung,  die  farblos  ist  oder  bräunlich -blutroth 
wenn  sie  Eisen  enthält. 

Ist  die  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niederschlag  er- 
zeugt wird,  sehr  verdünnt  oder  erhält  man  überhaupt  nur 
eine  geringe  Menge  Niederschlag,  so  setzt  sich  derselbe 
8ehr  gut  ab.  Kann  man  12 — 24  Stunden  lang  ruhig  stehen 
lassen,  so  lässt  sich  die  gelbe  Flüssigkeit  sehr  vollkommen 
decantiren  oder  mittels  eines  Hebers  abziehen.  Bei  Ge- 
genwart einiger  Salze  aber,  besonders  bei  Gegenwart  von 
essigsaurem  Kali,  setzt  sich  der  Niederschlag  schwer  ab, 
und  da  er  ausnehmend  fein  ist,  so  verstopft  er  die  Filter. 
Dieses  findet  überhaupt  leicht  statt,  wenn  man  den  Nieder- 
schlag in  Quantitäten  erhält,  die  an  Gewicht  mehr  als 
1  Grm.  ausmachen. 

B.  Behandlung  des  Niederschlags,  um  ihn  filtrirbar  zu  machen. 
Man  dampft  die  Flüssigkeit,  in  der  der  Niederschlag  er- 
zeugt ist,  zuerst  auf  dem  Sandbade  oder  über  der  kleinsten 
Flamme  einer  Spirituslampe  ab,  wobei  man  in  letzterem 
Falle  ein  grosses  Stück  Drahtgaze,  unter  die  Schale  legt 
und  zuletzt  im  Wasserbade  zur  vollständigsten  Trockne. 
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Hierauf  übergiesst  man  den  Rückstand  mit  starker 
Essigsäure,  lässt  die  Schale  eine  Zeit  lang  auf  dem  Sand- 
bade  stehen,  giesst  dann  etwas  Wasser  dazu,  erhitzt  bis 
fast  zum  Sieden  und  digerirt  eine  Zeit  lang. 

Den  Inhalt  der  Schale  giesst  man  dann  in  ein  Digerir- 
glas  mit  abgesprengter  und  schräg  gegen  die  Längenachse 
des  Halses  abgeschliffener  Mündung.  Solche  Gläser  muss 
man  für  Bestimmungen,  die  so  häufig  vorkommen,  in  hin- 
reichender Anzahl  vorräthig  haben.  Man  spült  nun  den 
Niederschlag  vollständig  in  dieses  Gefass.  Auf  dem  Boden 
der  Schalen  hat  sich  oft  ein  Hauch  des  Niederschlags  sehr 
fest  angesetzt.  Diesen  löst  man  schliesslich  durch  einen 
Tropfen  Salzsäure,  die  man  von  Neuem  durch  Anamoniak 
sättigt.  Man  spült  auch  diesen  Rest  nach  und  füllt  die 
Flasche  bis  dicht  unter  den  tiefsten  Ausschnitt  ihrer 
schrägen  Mündung.  Endlich  legt  man  ein  oval  geschnitte- 
nes nasses  Stückchen  schwedischen  Filtrirpapiers  über  die 
Mündung,  stülpt  die  Flasche  über  das  Filter  und  lässt  sie 
im  Filtrirgestelle  ruhig  hängen.  Bei  dem  Aufhängen  der 
Flasche  über  dem  Filter  muss  man  die  Mündung  zuerst 
bis  tief  in  die  Filterspitze  führen  und  später  nach  Bedürf- 
niss  die  Flasche  etwas  höher  hängen. 

Auf  diesem  Wege  geht  das  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages leicht  von  Statten,  während  es  ohne  Befolgung 
dieser  Massregel  sehr  langwierig,  ja  unmöglich  werden 
kann.  Der  Niederschlag  legt  sich  tief  auf  den  Boden  des 
Filters,  und  wenn  die  erste  Mutterlauge  vom  oberen  Theile 
des  Filters  abfiltrirt  ist,  kann  man  den  Niederschlag  auf- 
schlämmen und  vollständig  auswaschen. 

Enthält  eine  Lösung  so  viel  Eisen,  dass  der  grössere 
Theil  der  Phosphorsäure  beim  Abstumpfen  der  zur  Lösung 
angewandten  Mineralsäure  durch  Ammoniak  vom  Eisen 
gebunden  wird,  so  dass  das  Eisen  als  wenig  gefärbtes 
phosphorsaures  Eisenoxyd  oder  gar  durch  Einmengung 
von  Eisenoxydhydrat  als  brauner  Niederschlag  fallt,  so  er- 
hält man,  wenn  die  Lösung  von  essigsaurem  üranoxyd  hin- 
zugesetzt wird,  den  Niederschlag  vom  phosphorsauren  Uran- 
oxydammoniak in  einer  merkwürdigen  Modiücation. 

Er  ist  nämlich  in  diesem  Falle  sogleich  dicht»  schwer, 
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pulverförmig,  wäscht  sich  vortrefflich,  so  dass  man  gar 
keine  besondere  Behandlung  weiter  mit  ihm  vorzunehmen 
braucht.  Es  scheint  hier  kein  Wasser  von  dem  Salze  ge- 
bunden zu  werden. 

Nach  vollendetem  Auswaschen  auf  dem  Filter,  wozu 
man  am  besten  die  vielfältig-fächerförmigen  nimmt,  trock- 
net man  den  Niederschlag  volkommen. 

C.  Verbrefmen  des  Fülers.  Man  stellt  den  Tiegel  auf 
einen  Viertelbogen  Glanzpapier,  bringt  das  Filter  regel- 
mässig hinein,  zündet  es  im  Tiegel  an  und  lässt  es  so  viel 
als  möglich  verglimmen.  Keinenfalls  darf  man  den  Nieder- 
schlag förmlich  in  das  Filter  einwickeln.  Der  Tiegel  muss 
stets  reichlich  gross  sein,  so  dass  die  Filterkohle  darin 
ringsum  luftig  vertheilt  stehen  bleibt,  weil  bei  längerer 
Berührung  mit  der  Filterkohle  ohne  gehörigen  Luftzutritt 
nicht  allein  das  Uranoxyd,  sondern  auch  Phosphorsäure 
reducirt  werden  kann,  so  dass  Phosphor  verflüchtigt  wird. 

Wenn  das  Filter  vollkommen  verbrannt  ist,  lässt  man 
den  Tiegel  erkalten  und  befeuchtet  den  grünlichen  Inhalt 
mit  Salpetersäure.  Dabei  darf  keine  Kohle  mehr  sichtbar 
werden.  Man  trocknet  über  der  kleinsten  Flamme,  die 
man  mit  der  grossen  Spirituslampe  hervorbringen  kann, 
ein  und  erhitzt  vorsichtig,  was  ganz  leicht  so  bewerkstel- 
ligt werden  kann,  dass  man  kein  Knistern  hört  und  kein 
Spritzen  stattfindet.  Man  glüht  nun,  bis  der  Inhalt  im 
Tiegel  im  Centrum  keinen  weissen  Kern  mehr  zeigt  und 
durchaus  gleichförmig  eigelb  erscheint. 

Der  Niederschlag  zeigt  nun  bei  wiederholtem  Glühen 
und  Wägen  ein  durchaus  constantes  Gewicht.  Ich  habe 
bei  dergleichen  Wägungen  gefunden,  dass  eine  Reduction 
zu  phosphorsaurem  Uranoxydul  jedesmal  stattfindet.  Beim 
Uebergiessen  mit  Salpetersäure  und  geringen  Erwärmen 
findet  jedesmal  eine  Oxydation  statt,  die  von  selbst  weiter 
geht,  wobei  dichte  rothe  Dämpfe  entweichen. 

Ich  hebe  hier  noch  besonders  hervor,  dass  ich  mich 
durch  einen  besonderen  Versuch  davon  überzeugt  habe, 
dass  bei  Einwirkung  von  Kohle  durch  das  Glühen  Phos- 
phor verflüchtigt  werden  kann.    Ein  mit  Stearinsäure   ge- 
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mengter  Niederschlag  gab  nach  dem  Glühen  mit  dem  Filter 
einen  merklichen  Verlust. 

Aus  dem  Vorstehenden  ziehe  ich  nun  die  Schlüsse: 

1)  Das  diese  Bestimmung  der  Phosphorsäure  vor  den 
anderen  bekannten  Methoden  den  Vortheil  bietet,  dass  der 
geglühte  Niederschlag  eine  constante  Zusammensetzung 
hat.  Die  Phosphorsäure  macht  vom  Niederschlage  gerade 
Vs  des  Gewichtes  aus.  Das  hohe  Atomgewicht  des  Nieder- 
schlags verkleinert  die  Betimmungsfehler. 

2)  Dass  die  Phosphorsäure  bei  Gegenwart  derjenigen 
Basen,  von  denen  man  sie  gerade  am  häufigsten  zu  tren- 
nen hat,  und  deren  Gegenwart  alle  bis  jetzt  bekannten 
Methoden  sehr  umständlich  macht,  ohne  Weiteres  durch 
essigsaures  Uran  bestimmt  werden  kann. 

3)  Dass  die  Methode  durchgreifend  eine  Verbesserung 
des  allgemeinen  Ganges  der  Analyse  bedingen  muss,  so- 
bald man  eine  exacte  Trennung  des  Uranoxyds  vom  Eisen 
und  der  Thonerde  ermittelt,  weil  man  durch  dieselbe  von 
vorn  herein  die  Phosphorsäure  aus  der  Analyse  ganz  ent- 
fernen kann. 

Denn  nach  Entfernung  der  Phosphorsäure  fallt  durch 
kohlensäurefreies  Ammoniak  in  den  meisten  Fällen  der 
Analyse  nur  Eisenoxyd,  Thonerde  und  der  Ueberschuss 
von  hinzugesetztem  Uranoxyd.  Man  erhält  folglich  keine 
Spaltung  in  den  Mengen  der  dabei  vorhandenen  Kalk-  und 
Talkerde  etc.  mehr.  Die  Analyse  muss  also  viel  einfacher 
werden. 

Schon  jetzt  gewährt  die  Bestimmung  bei  Analysen  von 
Aschen,  Mineralen  etc.  Erleichterungen,  wenn  man  nur  die 
Bestandtheile  derselben  nicht  alle  in  einem  und  demselben 
Quantum  bestimmt.  Die  jetzt  so  vortrefflichen  Hülfsmittel 
der  verbesserten  Instrumente  lassen  solche  zu. 

Füllt  man  die  Mohr 'sehe  Quetschhahnpipette  zu  100 
Graden  mit  der  Lösung  von  2  Grm.  Asche  und  verwendet 
zur  Bestimmung  z.  B.  des  Kalkes  und  der  Talkerde  einen 
abgelassenen,  abgelesenen  Theil,  einen  zweiten  zur  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  und  so  fort,  so  lässt  der  Er- 
folg des  Strebens  nach  grösserer  Raschheit  in  der  Ausfah- 
rung von  Analysen  wenig  zu  wünschen  übrig. 
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Die  Folge  wird  mir  Gelegenheit  bieten,  in  dieser  Hin- 
sicht weitere  Erfahrungen  zu  machen.  Hinsichtlich  der 
Untersuchung  von  Harn  will  ich  indessen  hier  vorläufig 
schon  Einiges  mittheilen,  was  benutzt  werden  kann,  wenn 
es  Physiologen  und  Pathalogen  darum  zu  thun  ist,  in  Flüs*- 
sigkeiten  des  Organismus  nur  den  phosphorsauren  Kalk  zu 
bestimmen. 

Fällt  man  einen  mit  Ammoniaksalzen  versetzten  Harn 
direct  mit  essigsaurem  Uranoxyd,  so  erhält  man  allerdings 
sogleich  den  beabsichtigten  Niederschlag,  derselbe  setzt 
sich  sogar  vortrefflich  ab,  aber  dennoch  ist  er  so  schleif 
mig,  dass  er  sich  gar  nicht  auswaschen  lässt,  Ueberdies 
enthält  er  organische  Substanz  beigemengt,  so  dass  er  eine 
schmutzige  Farbe  annimmt.  Das  Eindunsten  nützt  hier 
wenig,  weil  der  Harnrückstand  zuletzt  sehr  dick  und  syrup- 
artig  wird. 

Hier  kann  man  aber  genaue  Resultate  erhalten,  wenn 
man  den  Harn,  von  dem  man  etwa  80 — 100  Cub.-Cent.  an» 
wendet,  zuerst  mit  einem  Ueberschusse  von  Ghlormagner 
sium  oder  Bittersalz  und  Salmiak  versetzt  und  dann  durch 
Zusatz  von  Ammoniak  die  Phosphorsäure  gebunden  an 
Eisen  und  die  Erden  des  Harns  fällt.  Diesen  Niederschlag 
wäscht  man  gar  nicht,  man  verbrennt  ihn  ohne  Weiteres 
nach  dem  Trocknen  mit  Zusatz  von  salpetersaurem  Natron 
oder  salpetersaurem  Ammoniak,  löst  den  Rückstand  in  Salz- 
säure und  bestimmt  nun  in  der  so  erhaltenen  und  von 
allen  organischen  Stoffen  befreiten  Lösung  die  Phosphor- 
säure. Wie  man  sieht,  schliesst  dieses  Verfahren  die  Be- 
stimmung des  Kalkes  durch  Oxalsäure  nicht  aus,  und  da 
es  in  vielen  Krankheitsfallen  genügt,  den  Kalk-  und  Phos- 
phorsäuregehalt zu  kennen,  so,  glaube  ich,  kann  das  hier- 
mit beschriebene  Verfahren  brauchbar  werden. 

Wahrscheinlich  aber  kann  man  noch  viel  einfacher 
verfahren.  Setzt  man  nämlich  zu  einem  Harne  Salzsäure 
und  Essigsäure  und  dann  eine  hinreichende  Menge  der 
Losung  von  essigsaurem  Uranoxyd,  wirft  Zinkblechschnitte 
hinein,  erhitzt,  bis  das  Zink  lebhaft  angegriffen  wird,  ent- 
fernt dann  vom  Feuer  und  lässt  stehen,  bis  das  Zink  nicht 
mehr  lebhaft  braust,    bis  also  die  Salzsäure  gesättigt  ist, 
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die  Flüssigkeit  aber  durch  Essigsäure  noch  sauer  ist,  so 
Ist  alle  Phosphorsäure  in  Verbindung  mit  Uranoxydul  oder 
vielleicht  Uranoxydoxydul  niedergefallen.  Dieser  Nieder- 
schlag ist  dicht  und  schwer,  grün  und  lässt  sich  gut  aus- 
waschen. Man  behandelt  ihn  mit  Salpetersäure,  bis  alles 
Uran  wieder  zu  Oxyd  oxydirt  ist,  und  verfahrt  dann,  wie 
früher  angegeben,  um  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaures 
Uranoxyd  zu  erhalten. 

Schliesslich  sei  hier  nun  noch  erwähnt,  dass  im  Laufe 
dieser  Arbeit  in  dem  mir  seit  einiger  Zeit  anvertrauten 
Laboratorio  der  landwirthschaftlichen  Versuchsstation  zu 
Möckem  bereits  einige  Versuche  über  das  Verhalten  der 
Uranoxydulsalze  zu  Phosphorsäure  angestellt  worden  sind. 

Herr  Arendt  hat  unter  Anderem  bei  einer  Behand- 
lung des  in  verdünnter  Salzsäure  sehr  unlöslichen  phos- 
phorsauren Uranoxyduls  selbstständig  gefunden,  dass  das 
phosphorsaure  Uranoxydul  sich  durch  die  Lösung  von  Ueber- 
mangansäure  zu  phosphorsaurem  Uranoxyd  oxydiren  lässt, 
was  vielleicht  zu  einer  Titrirmethode  für  Phosphorsäure 
dienen  kann. 

Andererseits  habe  ich,  wie  bereits  oben  beim  Harne 
angegeben  ist,  beobachtet,  dass  in  der  Lösung  von  phos- 
phorsaurem Uranoxyd  in  Salzsäure  das  Uranoxydsalz  durch 
Zink  zu  phosphorsaurem  Salze  eines  niederen  Oxyds,  sei 
es  Oxydul  oder  Oxydoxydul,  reducirt  wird,  das  her- 
ausfallt. 

Es  hat  sich  hierbei  ergeben,  dass  das  Uranoxydul,  so 
wie  dieses  ja  auch  schon  aus  den  Arbeiten  von  Rammels- 
berg,  Peligot  u.  A.  hervorgeht,  sehr  hervorragende 
Eigenschaften  hat.  So  scheint  es  mit  Ammoniak  auch  Ver 
bindungen  einzugehen,  welche  in  die  merkwürdige  Reihe 
der  Metallammoniake  (Kobaltiak  etc.)  gehören. 

Ich  habe  schon  hervorgehoben,  wie  viel  darauf  an- 
kommt, nun  noch  eine  gute  Trennungsmethode  für  die 
Gemenge  von  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Uranoxyd  zu  er- 
mitteln, welche  man  bei  Anwendung  meiner  Phosphorsäure- 
scheidung erhalten  wird,  wenn  man  die  Phosphorsäure  von 
vom  herein  aus  der  Analyse  von  Körpern,  die  zugleich 
Eisen  und  Thonerde  enthalten,  ausscheidet.    Diese  Aufgabe 
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bearbeite  ich  bereits  mit  Herrn  Arendt  gemeinschaftlich. 
Schon  nach  den  ersten  Versuchen,  die  wir  angestellt  haben, 
scheint  es,  dass  diese  Trennung  auf  zweierlei  Weise  be- 
werkstelligt werden  kann: 

1)  Durch  Kochen  der  neutralen  essigsauren  Lösungen 
des  Gemenges. 

2)  Durch  Fällen  mittels  bernsteinsauren  oder  benzoe- 
sauren  Ammoniaks  aus  neutraler  oder  selbst  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  im  Ueberschusse  versetzter  Lösung. 
Das  Uranoxyd  wird  durch  die  beiden  organischen  Säuren 
nicht  gefallt,  oder  besser,  die  Salze  des  Uranoxyds  mit 
diesen  beiden  Säuren  sind  in  kohlensaurem  Ammoniak 
löslich. 

Der  £rfolg  der  Versuche,  die  uns  jetzt  noch  beschäf- 
ti^n,  soll  seiner  Zeit  mitgetheilt  werden. 
(Möckem  im  October  1856.) 


LVIII. 

Ueber  Bestimmung  der  Phosphorsäure   bei 

Gegenwart  von  Eisen. 

Von 
E.  Arendt  und  Dr.  W.  Knop. 

Wenn  man  die  Phosphorsäure  mittels  essigsauren  Uran- 
oxyds aus  einer  Lösung  entfernen  will,  die  Eisen  enthält, 
so  hat  der  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Uranoxyd- 
ammoniak, je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Eisens, 
eine  verschiedene  Beschaffenheit.  Ist  die  Eisenmenge  sehr 
gering,  der  Gehalt  daran  nicht  grösser  als  er  beispielsweise 
in  Püanzenaschen  vorkommt,  so  ändert  er  die  Beschaffen- 
heit des  Niederschlages  nicht. 

Ist  seine  Menge  bedeutender,  so  wird  der  an  und  für 
sich  schleimige  Niederschlag  dicht  und  schwer.  Wir  haben 
die  Ursache,  welche  diese  Modification  bedingt,  aufgesucht 
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und  gefandeu,  djiss  der  Niederschlag  unter  den  angegebe- 
nen Umstanden  einige  Procente  phosphorsanres  Eisen  auf- 
nimmt. 

Die  Eigenschaften,  welche  der  eisenhakige  Nieder- 
schlag hat,  bieten  bei  qnalitatiTen  Untersuchnngen  Vor- 
theile.  Der  Niederschlag  setzt  sich  nämlich  gut  ab,  und 
unter  allen  Umstanden,  sei  der  Eisengehalt  noch  so  gross, 
geht  er  bis  auf  ein  Minimum  in  Lösung  über,  man  hat 
also  nach  der  Behandlung  mit  essigsaurem  Uran  eine  phos- 
phorsaurefreie  Lösung,  die  alle  Basen  enthalt,  and  aus  der 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  nun  Uranoxyd,  Eisen  und  Thon- 
erde  fallen.  Das  Hinderniss,  welches  die  Phosphorsäore 
der  Prüfung  auf  die  alkalischen  Erden  entgegenstellt,  ist 
damit  beseitigt. 

Bei  quantitativen  Bestimmungen  dagegen  würde  der 
Vortheil,  den  Niederschlag  direct  wägen  zu  können,  ver- 
loren gehen,  man  müsste  in  diesem  Falle  den  Eisengehalt 
desselben  noch  besonders  bestimmen. 

Versuche  aber,  die  wir  mit  Uranoxydul  angestellt 
haben,  scheinen  auch  über  die  Schwierigkeiten,  welche 
durch  die  (Gegenwart  von  viel  Eisen  eintreten,  hin  wegzu- 
führen. Fügt  man  zu  einer  Aullösung  von  geglühtem 
phosphorsauren  Uranoxyd  in  Salzsäure  eine  dem  Uran  un- 
gefähr gleiche  Menge  Eisen,  setzt  dann  noch  Essigsäure 
und  essigsaures  Uranoxyd  dazu,  erhitzt  bis  zum  Kochen 
und  stellt  Zinkblech  hinein,  lässt  dann  noch  einige  Zeit 
auf  der  Lampe  und  nachher  einige  Stunden  kalt  stehen, 
so  sättigt  sich  die  Salzsäure  durch  Zink,  während  die  Es- 
sigsäure frei  bleibt.  Die  Flüssigkeit  erfüllt  sich  mit  einer 
Gallerte  von  phosphorsaurem  Uranoxydul,  die  sich  sehr 
leicht  auswaschen  lässt.  Das  Eisen  geht  ins  Waschwasser 
über,  das  keine  Phosphorsäure  enthält,  während  der  ausge- 
waschene Niederschlag  frei  von  Eisen  ist. 

Dasselbe  erreicht  man,  wenn  man  von  vorn  herein 
Uranchlorür  anwendet. 

Der  gelbe  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Uranoxyd  ist, 
wie  in  Vorhergehendem  mehrfach  hervorgehoben,  schwerer 
auszuwaschen.  Durch  Zusatz  von  ein  Paar  Tropfen  Chloro- 
form  uud  kurzes  Kochen   verliert  sich    dieser  Uebelstand 
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sogleich  vollständig.     Doch  wissen  wir  noch  nicht,  ob  die 
Zusammensetzung  sich  dadurch  nicht  ändert. 

^ine  weitere  Ausarbeitung  der  hiermit  angedeuteten 
Methoden  der  Phosphorsäurebestimmungen  behalten  wir 
uns  vor. 


LIX. 
Ueber  Ultramarin. 

Mit  Rücksicht  auf  die  jüngsten  Abhandlungen  über 
diesen  Farbstoff  von  Stolz el  und  Breunli^  (s.  dies. 
Journ.  LXVIII,  296  u.  299)  hat  H.  Wilkens  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  XCIX,  21)  seine  Erfahrungen  und  Ansichten 
mitgetheilt,  welche  Folgende  sind: 

Stolze Ts  Arbeit  giebt  nach  dem  Verf.  keine  Auf- 
klärung über  die  Zusammensetzung  des  Ultramarins,  be- 
sonders da  er  ein  nach  der  Anfertigung  gemischtes  U.  als 
Basis  seiner  Untersuchungen  angenommen  hat  und  Notizen 
über  Zusätze  vor  oder  nach  dem  Brennen  mittheilt,  die 
zu  sehr  nach  roher  Empirie  schmecken.  Mit  Breunlin's 
Analysen  stimmen  des  Verfs.  Zahlen  mehr  überein,  er 
zieht  aber  andere  Schlüsse. 

Das  Ultramarin  ist  nach  dem  Verf.  ein  Farbstoff,  der 
aus  unwesentlichen  und  zufälligen  Beimengungen  besteht, 
vergesellschaftet  mit  einer  gewissen  chemischen  Verbin- 
dung, die  das  färbende  Princip  ausmacht.  Der  Träger  für 
letzteres  ist  Thon  und  Verdünnungsmittel  des  Farbmaterials 
ist  gemahlener  Gyps.  Dass  die  zufalligen  Beimengungen 
des  U.,  wie  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyd,  Kali,  Chlor  sehr 
wechselnd  sein  können,  leuchtet  aus  der  Verschiedenheit 
der  Zusammensetzung  des  Thons  ein  und  der  Verf.  sieht 
deshalb  nur  diejenigen  Bestandtheile  für  die  Farbe  als 
wesentlich  an,  welche  durch  Salzsäure  aufschliessbar  sind« 
In  den  Ultramarinen  der  verschiedensten  Fabriken  und  ver- 
schiedener Darstellungsmethoden  findet  sich  in  der  salz- 
Joarn.  f.  prakt  Chemie.  LXIX.  7.  27 
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sauren  Lösung  stets  ein  constantes  Verhältnis«  zwischen 
der  Menge  Thonerde  und  Natrium,  während  der  unlösliche 
Rückstand  in  seiner  Zusammensetzung  sehr  schwankt. 
Nachstehende  Analysen  hat  der  Verf.  theils  selbst,  theils 
Dr.  Schlenning  mit  dem  U.  verschiedener  Fabriken  an- 
gestellt und  zwar  so,  dass  das  bis  zur  völligen  Entfernung 
der  Schwefelsäure  ausgewaschene  U.  getrocknet  und  bei 
Luftausschluss  geglüht  (um  überschüssigen  Schwefel  zu 
entfernen)  und  darauf  theils  mit  Chlorwasserstoffsäure 
zersetzt,  theils  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron 
geglüht  wurde.  Aus  letzterem  Antheil  wurde  der  Gesammt- 
gehalt  der  Kieselerde  und  des  Schwefels  ermittelt  aus  der 
salzsauren  Lösung  der  Gehalt  an  Thonerde,  Eisen,  Natron, 
Kalk.  Die  lösliche  Kieselsäure  wurde  aus  dem  in  Salz- 
säure löslichen  Rückstand  mittelst  kohlensaurem  Natron 
ausgekocht,  nachdem  zuvor  der  ausgeschiedene  Schwefel 
weggebrannt  war.  Der  Sand  und  Thon  wurden  f&r  sich 
aufgeschlossen  und  die  darin  vorhandene  Thonerde  und 
Kieselsäure  bestimmt.  —  Die  ursprünglich  vorhandene 
Schwefelsäure  wurde  in  einer  besonderen  Probe  der  salz- 
sauren Lösung  bestimmt. 

Der  im  Schwefelwasserstoflf  entweichende  Gehalt  an 
Schwefel,  durch  Jodlösung  ermittelt,  betrug  Vs  ^^^  ^^^ 
Gesammtgehalt  des  Schwefels  nach  Abzug  der  Schwefel- 
säure. ^ 

Die  Analysen  ergaben  folgendes  Resultat  (1 — 5  von 
Dr.  Wilkens,  6 — 9  von  Dr.  Schlenning.) 

1.  %  3.  4.  5.  6.  7,  8.  %. 

§1     36,74    31,14  36,15    36,31     35,77    31,89     35,73     34,27    31,68 

AI    23,97    20,80  23,25    24,81     23,75    20,59    24,95     23,68    21,«3 

S      12,08    10,59  11,93     11,46     12,77      9,05     12,84     10,61     iO,0 

T^a    18,15    17,04  18,61     20,27     1»,53    17,57 

S        1,49       1,32      1,50      1,03      2,28      1,80 

*e     1,07      1,26  0,75      0,91       0,90      3,21 

Öa     1,17      0,73  0,39      0,50      0,37      0,30 

Rückst.       4,73     17,57  6,13      3,82      2,84    15,23 

nach  Abzug  von  Rückstand,  Ca,le,S  bleibt  in  100  Th. 


9,23 

18,73 

18,21 

2,52 

3,00 

1,«J 

0,69 

o,ro 

0,68 

0,7T 

0,35 

6,» 

3,8S 

8,91 

U,H 
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Sä    40,25    39,39    40.19    39,10    38,95    40,31     38,52    39,24    38,81 

II    26,62    26,40    25,85    26,72    25,87    26,03    26,90    27,12    25,76 

8      13,42    12,69     13,27     12,35     13,91     11,45     13,85     12,15    13,02 

Jfa  19,89    21,52    20,69    21,83    21,27    22,21     20,73    21,45    22,41 

£rwä^   man,    dass    der    unlösliche  Rückstand   etwas 

lösliche  Kieselerde  enthalten  kann,  so  lässt  sich  nach  dem 

Verf.  allenfalls  eine  Formel  fiir  den  Betrag  der  vier  Haupt- 

bestandtheile    berechnen    und   diese   ist  2.  ÄlSi  +  3clSi3 + 

Na-Ä  +  3NaS.    Bei  der  Zersetzung  durch  Säuren  wird  aus 

Na-S^,  wie   bekannt,   S  und  S  und  aus  S  und  2HS    weiter 

2H  und  38,  also  in  Summa:  Na8^,3NaS  und  4HCl=4NaCl, 

4S,HSund  3H. 

Dass  im  U.  NaS^  enthalten  sei,  schliesst  der  Verf. 
daraus,  dass  ein  Gemenge  von  Thon,  Glaubersalz  und 
Kohle»  im  verschlossenen  Tiegel  geglüht  und  erkaltet,  nicht 
bl^u  ist,  aber  es  wird,  wenn  beim  Glühen  geringer  Luft- 
zutritt gestattet  wird,  indem  dann  NaS  theilweis  in  NaS 
übergeht  Wird  bei  stärkerem  Luftzutritt  geglüht,  so  wird 
die  Farbe  schwächer,  weil  dann  mehr  NaS  oxydirt  wird 
und  Na*  in  NaS  übergeht.  Wenn  aber  U.  mit  Schwefel 
abgebrannt  wird,  so  schützt  nach  dem  Verf.  der  brennende 
Schwefel  das  Schwefelnatrium  vor  Oxydation,  indem  die 
schweflige  Säure  mit  dem  überschüssigen  Schwefel  unter- 
schweflige Säure  bildet  (?). 

So  wie  Schwefel  ein  unersetzlicher  Bestandtheil  des 
ü.  ist ,  so  ist  es  auch  Natrium  und  man  kann  mittelst  Kali 
Kalk  und  Magnesia  kein  U.  darstellen. 

Das  grüne  ü.,  welches  dem  blauen  stets  vorangeht, 
hält  der  Verf  wahrscheinlich  für  eine  reine  Schwefel- 
natriumverbindung. RothesU,,  von  dem  Stölzel  spricht, 
hat  der  Verf  noch  nie  beobachtet,  ausser  wenn  es  durch 
Oxydation  zerstört  und  durch  Eisenoxyd  roth  geworden  war. 
Obwohl  die  Resultate  der  Analysen  des  Verfs.  mit 
denen  Breunlin's  bis  auf  den  Gehalt  an  Thonerde  ziem- 
lich gut  übereinstimmen  und  beide  auch  über  wesentliche 
und  onwesentUehe  Bestandtheile  des  U.  einerlei  Meinung 
sind,  so  stimmt  doch  der  Verf.  darin  nicht  Breunlin  bei, 

27* 
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dass  die  blaue  Farbe  durch  NaS^  und  die  grüne  durch  NaSi 
erzeugt  werde,  sondern  er  hält  die  Anwesenheit  des  Na4 
zur  Entstehung  der  blauen  Farbe  für  unerlässlich  und  auch 
im  Einklang  stehend  mit  dem  Verhalten  des  U.  gegen 
Hitze  und  Luft.  Die  analytischen  Resultate  können  dar- 
über natürlich  nicht  entscheiden,  da  1  Atom  Sauerstoff 
für  Schwefel  und  Natrium  hinzukommend,  nicht  mehr  als 
IVa  P-  C-  ausmacht.  Aber  das  Verhalten  des  grünen  ü. 
in  der  Wärme  zeigt,  dass  es  mit  Schwefel  gemengt  schon 
wenig  über  100®  in  blaues  übergeht,  bei  hoher  Temperatur, 
bei  welcher  die  unterschweflige  Säure  zerstört  werden 
würde,  nicht  leicht,  wenigstens  nicht  in  reines  Blau.  Beim 
Erhitzen  mit  Salpeter  und  Soda  wird  blaues  U.  anfangs 
grün,  weil  nach  dem  Verf.  zuerst  das  Na-S^  oxydirt  wird. 
Auch  Kohle  bewirkt  die  Ueberführung  in  grünes,  indem 
aus  Na-8  Schwefelmetall  wird.  Der  Uebergang  des  grünen 
IT.  in  blaues  beim  Erhitzen  an  der  Luft  findet  bei  so  ge- 
ringer Temperatur  statt,  dass  dieses  nicht  mit  Breunlin 
einer  Einwirkung  der  Kieselsäure  des  Silicats  auf  das  NaSj 
zugeschrieben  werden  kann.  Dafür  spricht  auch  der  Ver- 
such B  r  e  u  n  1  i  n '  8 ,  dass  Nephelin ,  mit  Natriumpolysul- 
phuret  stark  geglüht,  nur  grünes  U.  liefert.  Am  entschei- 
densten  ist  aber  auch  die  Thatsache,  dass  grünes  U.  bei 
Abschluss  der  Luft  mit  Schwefel  erhitzt,  nie  blau  wird, 
was  doch  der  Fall  sein  müsste,  wenn  NaSj  die  Ursache  der 
blauen  Farbe  wäre. 


LX. 
lieber  die  Platinbasen. 

Ueber  die  rationelle  Zusammensetzung  der  sogen. 
Platinbasen  herrschen  bekanntlich  noch  abweichende  An- 
sichten und  während  Gerhardt  die  bis  jetzt  untersuchten 
auf  vier  Substitutionsproducte  des  Ammoniaks  zurückzu- 
führen suchte,  hat  Claus  dieselben  als  Verbindungen  de« 
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Platinchlorürs,  Platinoxyduls,  Platinchlorids  und  Platinoxyds 
mit  1  oder  2  Aeq.  Ammoniak  betrachtet.  Nicht  einver- 
standen mit  Beider  Anschauungsweise  hat  Dr.  Chr.  Grimm 
(Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  XCIX,  67)  andere  Formeln  vor- 
geschlagen, gestützt  auf  das  Verhalten  einiger  Salze  dieser 
Basen,  welches  bisher  nicht  ganz  richtig  erforscht  war. 

Die  Basis  in  den  Gros' sehen  Salzen  besteht,  mit 
Haloiden  verbunden,  aus  PtClN2H6,  mit  Sauerstoffsalzen 
aus  PtClNjHeO.  Gerhardt  betrachtet  darin  als  Basis 
NsHtpts,  in  welcher  Formel  pt  das  halbe  Atomgewicht 
des  Platins  bedeutet.  Die  schwefelsaure  Verbindung  die- 
ser Base  ist  nach  Gros  -:=  PtClNjHßOS,  nach  Gerhardt 
aber  verdoppelt  =  fSÄfpf! 

Die  letztere  Annahme  fand  ihre  Stütze  in  der  Angabe 
Gros',  dass  im  schwefelsauren  Salz  weder  das  Chlor  durch 
Silbersalz  noch  die  Schwefelsäure  durch  Barytsalz  ange- 
zeigt werden,  man  also  in  der  Formel  sowohl  H  S  als  HCl 
gleich werthig  setzen  konnte.  Diese  Angabe  von  Gros  ist 
aber  nach  dem  Verf.  nicht  richtig,  sondern  Barytsalze  fal- 
len sogleich  alle  Schwefelsäure  aus,  während  Silbersalze 
allerdings  nicht  das  Chlor  anzeigen.  Es  folgt  also  daraus, 
dass  das  Chlor  in  dieser  Base  eine  andere  Stellung  ein- 
nimmt, als  sonst  in  den  Haloidsalzen  und  dieses  wird  noch 
bestätigt  durch  das  Verhalten  des  Chlorürs  der  Gros'schen 
Base,  PtClN2H6Cl,  aus  welcher  salpetersaures  Silberoxyd 
zuerst  nur  die  Hälfte,  nach  längerem  Kochen  erst  das 
ganze  Chlor  ausfallt.  Analog  verhält  sich  die  Verbindung 
dieses  Chlorürs  mit  Platinchlorid,  aus  welcher  Siltersalz 
in  der  Kälte  */4  des  Chlorgehalts  ausfallt. 

Um  diesem  Verhalten  Rechnung  zu  tragen  und  auch 
die  übrigen  Platinbasen  einem  consequenten  Schema  ein- 
zuverleiben, schlägt  der  Verf.  vor,  mit  Kolbe  sämmtliche 
Piatinbasen  und  auch  die  analogen  Quecksilber-,  Kupfer- 
und  Palladiumbasen  als  Ammoniumbasen  zu  betrachten, 
in  denen  ein  Theil  der  4  Aeq.  Wasserstoff  durch  ver- 
schiedene Körper  ersetzt  ist.  Darnach  erhält  man  fol- 
gende Basen  mit  den  neuen  beigefügten  Namen: 
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Pt) 

1.  Platinammonium  u  |N  =  Gerhardt's  Platosammin 

+  H?=Radical  von  Reiset's  zweiter  Base. 

2.  Oxyplatammonium    ^  |n  =c  G/s    Platinammin  + 

2H  =  R/8  zweiter  Base. 

ptci ) 

3.  Chlorplatammonium    ^    |  N  s;  G/s    Platinammin 

+  H  +  HC1. 

NH4) 

4.  Ammon-Platammonium    Pt  >  N  =  G/s  Diplatotanh 

min  +  H  =^  Radikal  R/s  erster  Base. 
NH4I 

5.  Ammon-Oxyplatammonium  PtO }  N  =  G.'s  Diplatin- 

ammin  -f  H  +  H  :=-  R.'8  erster  Base. 

NH4J 

6.  Ammon-Chlorplatammonium  PtCl>  N  =^  G.'s   Dipla- 

tinammin  +  H  +  HCl  =  Radikal    von    Gros 
und  Raewsky. 

Demnach  sind  die  Salze  Raewsky's  Doppelverbin- 
dungen von  Ammon  -  Chlorplatammonium-  und  Ammon- 
Oxyplatammonium-Salzen,  und  damit  stimmen  die  Zahlen 
nach  RaÖwsky's  Analysen  besser  überein,  als  die  von 
Gerhardt  umgerechneten  Zahlen.  So  bestünde  z.  B. 
Ra^wsky's  salpetersaures  Salz  aus: 

NH4I        .V.      NH4i      ,,.       . 
PtCl>  NON  H  PtO  NON+  H. 
H  J  H2  < 

(Man  muss  aber  dann  zugestehen,  dass  Raewsky  s 
Analysen  für  die  Zusammensetzung  des  wasserhaltigen 
Salzes  1  At.  H  zu  wenig  oder  für  das  wasserfreie  Salz 
1  At.  O  zu  viel  ausgeben.    D.  Red.) 

Unter  den  Versuchen,  die  der  Verf.  anstellte,  heben 
wir  diejenigen  hervor,  welche  eine  Bereicherung  der  bis- 
herigen Thatspchep  über  die  Platinbasen  liefern. 
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NH4   i 
Wenn    Ammon-Chlorplatammoniumchlorür  PtCl  )  N  Cl 

H,     ) 
nach    Reiset's*)    Verfahren    durch    Einleiten  von    Chlor 

NH4/ 
in  siedendes  Ammon-Platammoniumchlorür  Pt  >  N  Cl    dar- 

gestellt  wird,  so  erzeugt  ein  üeberschuss  von  Chlor,  der 
auf  das  schon  ausgeschiedene  gelbe  Salz  einwirkt,  eine 
rothe  Färbung  und  es  bildet  sich  das  von  Reiset  früher 
auf  anderem  Wege  (s.  dies.  Journ.  XXXIII,  pag.  332)  dar- 
gestellte Doppelsalz  mit  Platinchlorid 

NH4) 

PtClJNCl  +  PtClj, 

Hj  ' 
welches  sich  beim  Eindampfen  der  rothen  Lösung  in  gelben 
glänzenden  Krystallflittern  absetzt**).  Aus  diesem  Salz 
Ällt  salpetersaures  Silberoxyd  nach  kurzem  Kochen  nur 
%  des  Cblors  aus.  Das  bei  dieser  Operation  von  Ger- 
hardt erhaltene  Doppelsalz 

NH4]        ,,.     NH4,        ,,.       . 
PtCl>NON  +  PtO   NON+H 

bekam  der  Verf.  nicht. 


Wird  die  vorige  Verbindung  bis  zur  beginnenden  Ent- 
wicklung von  Salmiakdämpfen  erhitzt,  so  entsteht  be- 
kanntlich nach  Peyrone  ein  gelbes  Salz,    PtClNHa,   des 

Pt) 
Verf  Platammoniumchlorür  jj  j  NCl,    und  wenn  dieses  in 

siedendem  Wasser  mit  Chlor  behandelt  wird,  so  bildet  sich 

PtCl) 
nach  dem  Verf  Chlorplatammoniumchlonir  ^   1  NCl,  dessen 


*)  Soll  wohl  heiasen  Raewsky's.    S.  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 

Bd.  Lxvin,  p.  zn. 

**)  Der  Verf.  muss  sich  hierbei  geirrt  haben.  In  Reiset's  Ab- 
handlungen finden  sich  nur  zwei  Doppelsalze  mit  Platinchlorid  ange- 
fahrt, von  denen  das  eine  :^.(NaH«Pta)+PtCli  58,46  p.  C,  das  an^ 
d6rc  NÄPtCl+PtClj  58,21  p.  C.  Platin  enthält,  während  das  obige 
des  Verf.  51,5  p.  C.  Platin  enthält.  Das  Reisetasche  erstere  Salz 
iat  grün,  das  aweite  roth. 
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Eigenschaften  schon  von  Gerhardt  beschrieben  sind 
Nur  fand  der  Verf.,  dass  es  keineswegs  unlöslich  sei  in 
kaltem  Wasser,  und  in  siedendem  sich  leichter  löst,  all 
Ammon-Chlorplatammoniumchlorür.  Die  Analyse  gab  for 
dasselbe  die  von  der  Rechnung  verlangten  Zahlen,  aber 
bei  diesem  Salze  tritt  eine  Anomalie  in  der  Aüsfallung 
des  Chlors  ein.  Nach  der  Theorie  des  Verf.  sollte  nämlich 
nur  die  Hälfte  des  Chlors  durch  Silbersalz  in  der  Kälte 
ausgefällt  werden,  aber  es  wird  beinahe  das  Ganze  aus- 
gefallt. Dies  erklärt  sich  der  Verf.,  dem  entgegengesetzten 
Verhalten  beim  Ammon-Chlorplatammoniumchlorür  gegen- 
über so:  dass  letzteres  Salz  das  innerhalb  des  Radikals 
stehende  Atom  Chlor  doch  noch  in  einer  engeren  Verbin- 

PtCljj^i 
düng,  nämlich    Hs  I      |  NCl,  enthalte,  während  das  erstere 

Salz  sein  Chloratom  nur  als  einfaches  Ersatzglied  für  1  Aeq. 

PtCl) 
H  in  einem  platinhaltigen  Chlorammonium  ^    SNCI  besitze. 

Dass  im  schwefelsauren  und  salpetersauren  Salz  der 
Gros* sehen  Platinbase  das  Chlor  innerhalb  des  Radikals 
stehe,  bestätigt  ihre  Nichtfallbarkeit  durch  Silbersalze, 
während  die  Schwefelsäure  sogleich  angezeigt  wird.   Daher 

NH4i        ....  NH4. 

diese  Salze  aus  PtClJ  NON  und  PtCl    NOS    bestehen,    sie 

Hl  '  H2   1 

sind  schwefelsaures  und  salpetersaures  Ammon-Chlorplat- 
ammoniumoxyd.  Wenn  die  Krystalle  des  schwefelsauren 
Salzes  mit  Schwefelsäure  erhitzt  werden,  tarben  sie  sich 
roth,  werden  beim  Abkühlen  aber  wieder  weiss.  Worauf 
dies  beruht,  hat  der  Verf.  nicht  ergründet. 

Die  beiden  von  Gerhardt  angeführten  Salze,  welche 
aus   saurem   schwefelsauren   und   zweifach  salpetersaurem 

PtO)      -  PtO) 

Oxyplatammoniumoxyd,   jj  /NOSi  und   jj  jNONj  bestehen 

sollen,  hat  der  Verf  nicht  erhalten  können,  denn  bei  der 
Behandlung  der  Base  mit  etwas  mehr  als  2  Aeq.  Schwe- 
felsäure und  nachher  mit  Alkohol  schied  sich  ein  Salz 
aus,  welches  weniger  als  2  At.  Schwefelsäure,  aber  mehr 
als  1  At.  enthielt  und   schweflige  Säure   vielleicht  im  Ra- 
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!  dlkal  enthielt,  wenigstens  scheidet  sich  nach  der  ersten 
s  P&Uung  durch  Barytsalz  im  Filtrat  nach  einiger  Zeit  wieder 
t  BaS  aus. 

Die  Verwerfung  von   Gerhardt's  Ansicht  über  die 

*  Zusammensetzung  der  Platinbasen  motivirt  der  Verf.  durch 
^  die  anomale  Spaltung  der  Atomgewichte  des  Platins,  ver- 
"  möge    deren   V2   At.  Platin  1  Aeq.  H    ersetzen   soll.    Die 

Ansicht  Claus'   über   die  Verbindung  von  passivem  Am- 

*  moniak    mit  Oxyden    oder  Chlorverbindungen   des  Platins 
hält  der  Verf.  hauptsächlich  deshalb  für  unstatthaft,    weil 

?  es  noch  nicht  gelungen  sei,  durch  Behandlung  des  Pla- 
tinchlorids mit  Ammoniak  den  Platinbasen  analoge  Verbin- 

^  düngen  darzustellen.  (Letzteres  giebt  jedoch  Claus  selbst 
an.  S.  Berzelius  Jahresber.  XXVI,  180.     D.  Red.) 


LXI. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf 
Stärke  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Von 

Heinrich  v.  Payr, 

Stipendisten  am  Universitäts-Laboratorium  zu  Prag. 

(A.  d.  Sitzungsber.  d.  k.  k.  Akad.  d.  W.  Bd.  XXI.) 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Rochleder,  der 
die  Beobachtung  machte,  dass  bei  mikroskopischen  Durch- 
schnitten von  Rosskastanien  die  Stärke  nach  Betupfen  mit 
Zinnchlorid  verschwand,  habe  ich  die  Veränderung,  welche 
Zinnchlorid  auf  die  Stärke  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ausübt,  näher  zu  erforschen  versucht. 

Stärke  mit  Zinnchloridlösung  in  einer  Reibschale  ge- 
mischt, löst  sich  mit  Zurücklassung  eines  ganz  geringen 
Rückstandes  auf.  Die  Lösung  wird  von  dem  kleisterar- 
tigen Rückstand  abgegossen  und  filtrirt,  was  sehr  laii^s«jav 
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von  Statten  geht.  Das  Filtrat  mit  wasserfreiem  Weingeist 
vermischt,  giebt  einen  reichlichen,  blendend  weissen  Nie- 
derschlag, der  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  wasser- 
freiem Weingeist  ausgewaschen  wurde. 

Das  Salz  wurde,    im   Vacuo  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet, zur  Analyse  verwendet. 

0^316  Salz  gaben  0,272  Kohlensäure  und  0,121  Wasser. 

0.369    „         „  0,314  „  „     0,1385      „ 

0,512    „  „  0,198  Zinnoxyd. 

0307    „  „  0,119        „ 

Dies  entspricht  in  100  Theilen  folgender  Zusammen- 
setzung: 

Berechn.        Gefunden. 


I. 

II. 

60  Aeq.  Kohlenstoff 

360 

23,43 

23,41 

23,20 

64    „      Wasserstoff 

64 

4,16 

4,11 

4,16 

64    „      Sauerstoff 

512 

33,36 

33,81 

33,97 

8    „      Zinnoxyd 

599,344 

39,04 

38,67 

38,50 

1535,344   100,00      100,00      100,00 

Wird  dieses  Zinnsalz  mit  Wasser  zerrieben  und  in 
das  Wasser  ein  Strom  von  Schwefelwasserstofifgas  geleitet, 
so  entsteht  eine  wasserhelle,  farblose  Flüssigkeit,  die  von 
dem  gelben  Schwefelzinn  abfiltrirt  wird  und  im  Vacuo 
über  Schwefelsäure  zu  einer  weissen,  amorphen,  zerreib- 
lichen  Masse  eintrocknet,  die  folgende  Zusammensetzung 
zeigte : 

0,222  Substanz  gaben  0,333  Kohlensäure  und 
0,134  Wasser, 
oder  in  100  Theilen: 


24  Aeq.  Kohlenstoff 
23    „      Wasserstoff 
23    „      Sauerstoff 

144 

23 

184 

Berechn. 
41,02 
6,55 
2r2,43 

Gefund. 

40,90 

5,67 

52,43 

351 

100,00 

100,00 

Als  Stärke  mit  Zinnchloridlösung  bei  100®  behandelt 
wurde,  entstand  anfangs  ein  Kleister,  der  sich  dann  löste, 
durch  Alkohol  wurde  ein  Salz,  ganz  ähnlich  dem  oben 
erwähnten  Zinnsalze,  gefällt,  dessen  Zusammensetzung  bei 
100®  getrocknet  folgende  war: 
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0,3148  Substanz  gaben  0,1795  Kohlens.  und  0,087  Wasser. 
0,4513        „  „     0,2655        „         „     0,1245     „ 

0,4388        „      lieferten  0,2505  Zinnoxyd. 

Diese  Zahlen  geben  folgende  procentische  Zusam- 
mensetzung: 

Berechn.       Gefunden. 

T^  'TT 

24  Aeq.  Kohlenstoff     144            15,04        15,56  15,44 

28      „    Wasserstoff      28             3,04          3,05  3,30 

28      „    Sauerstoff       224           24,34        24,31  24,18 

7      „    Zinnoxyd        ^^y^^ ^^1»??__  57,08  57,08 

920,426    100,00      100,00  100,00 

Bei  der  Behandlung  der  Stärke  mit  Zinnchloridlösung 
in  der  Wärme  beträgt  der  Niederschlag,  den  Alkohol  in 
der  Lösung  hervorbringt,  kaum  den  12.  Theil  von  der 
Quantität  Zinnsalz,  die  Alkohol  aus  einer  kalt  bereiteten 
Lösung  von  Stärke  in  Zinnchlorid  fällt. 

Das  Kohlehydrat  C24H23O23,  das  aus  dem  kalt  berei- 
teten Zinnsalze  abgeschieden  wurde,  ist  keine  Stärke,  denn 
es  löst  sich  im  Wasser  leicht  auf,  färbt  sich  mit  Jod  nicht 
blau.  Es  ist  kein  Dextrin  und  kein  Zucker,  geht  aber 
durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  in 
Zucker  über.  Es  steht  seinen  Eigenschaften  und  seiner 
Zusammensetzung  nach  zwischen  Zucker  und  Dextrin, 
oder  Gummi  und  Zucker  in  der  Mitte. 

C34H23O23  =  CJ2H12O12  T"  C|2H||0||. 

Es  entsteht  wie  der  Zucker  aus  der  Stärke  durch  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers;  die  Bildung  geht  aber 
schnell,  fast  augenblicklich  und  ohne  Wärmeanwendung 
vor  sich.  Der  Körper  ist  indifferent  und  daher  sind  Salze 
von  Gonstanter  Zusammensetzung  von  ihm  nicht  wohl  zu 
erhalten,  und  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  nicht 
von  entscheidendem  Werthe. 
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LXII. 

Fossiles  Harz  von  Brandeisl  bei  Schlan 

in  Böhmen. 

Von 

Theodor  Laarentz 

aufi  St.  Petersburg. 

(Aus  d.  Sitzungsber.  d.  k.  k.  Akad.  d.  W.  Bd.  XXI.) 

Das  Harz,  dessen  Analyse  ich  hier  mittheile,  wurde 
mir  von  Herrn  Prof.  Reuss  mitgetheilt.  Die  näheren  An- 
gaben über  sein  Vorkommen  und  die  weiteren  geognosti- 
sehen  Verhältnisse,  welche  ich  ebenfalls  Herrn  Professer 
Reuss  verdanke,  lasse  ich  zum  Schlüsse  folgen.  Die  Un- 
tersuchung wurde  in  dem  Laboratorium  des  Herrn  Prof. 
Rochleder  ausgeführt, 

Das  zu  feinem  Pulver  zerriebene  Harz,  längere  Zeit 
mit  Aether  in  der  Wärme  digerirt,  löst  sich  in  dieser  Flüs- 
sigkeit nur  zum  Theil  auf  Die  braune  ätherische  Lösung 
wurde  von  dem  in  Aether  unlöslichen  Theile  abfiltrirt. 
Das  Ungelöste  bildet  ein  schwarzes  Pulver,  das  über 
Schwefelsäure  getrocknet  wurde.  Es  hinterlässt  beim  Ver- 
brennen Asche,  die  aus  Eisenoxyd,  Kalk,  Schwefelsäure 
und  Kieselsäure  besteht. 

Die  Menge  der  Asche  wurde  bestimmt.  Zwei  Bestim- 
mungen gaben  folgende  Aschenm^ngen : 

0,1175  Harz  gaben  0,013  Asche  oder  11,063  p.  C. 

0,1535  Harz  gaben  0,017  Asche  oder  11,074  p.  C. 

Das  Harz  wurde  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  vor- 
gelegtem Kupferoxyd  verbrannt. 

L  0,33?.  Substanz  (nach  Abzug  der  Asche)  gaben 
0,920  Kohlensäure  und  0,186  Wasser. 

II.  0,303  Substanz  (gleichfalls  aschenfrei  berechnet) 
gaben  0,838  Kohlensäure  und  0,165  Wasser. 
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In  100  Theilen: 

I.  n. 

75,301  75,247 

6,204  6,171 

18,495  18,582 

100,000  100,000 

Die  Formel  CgoHagOis  würde  75,23  p.  C.  C  und  5,95 
p.  C.  H  erfordern.  Da  das  Harz  in  allen  Lösungsmitteln 
nicht  ohne  Zersetzung  löslich  ist,  so  ist  es  nicht  möglich 
gewesen,  irgend  eine  Verbindung  darzustellen,  aus  der 
sich  das  Atomgewicht  bestimmen  liesse.  Die  eben  ge- 
gebene Formel  drückt  also  nur  das  relative  Verhältniss 
der  Atomenanzahl  des  Kohlenstoffes,  Wasserstoffes  und 
Sauerstoffes  aus.  Da  das  in  Aether  lösliche  Harz  ein  Mul- 
tiplum  von  40  an  Kohlenstoff- Atomen  enthält,  wurde  die 
Formel  hier  auf  80  Kohlenstoff-Aequivalente  berechnet. 

Die  oben  erwähnte  ätherische  Lösung  wurde  der 
Destillation  unterworfen,  die  unterbrochen  wurde,  als  die 
Hälfte  der  Flüssigkeit  übergegangen  war.  Es  fiel  aus  der 
Lösung  ein  braunes  Pulver  zu  Boden,  welches  zur  Ver- 
treibung des  Aethers  im  Wasserbade  erhitzt  wurde,  wobei 
seine  dunkelbraune  in  eine  lichtbraune  Farbe  überging. 
Dieses  Harz  lässt  sich  nicht  bei  tOO**  C.  an  der  Luft 
trocknen,  es  nimmt  dabei  fortwährend  und  rasch  Sauer- 
stoff auf  Es  wurde  daher  das  gepulverte  Harz  über 
Schwefelsäure  getrocknet. 

Mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  vorgelegtem  Kupfer- 
oxyd verbrannt  gab  es  folgendes  Resultat: 

L  0,148  Substanz  gaben  0,4425  Kohlensäure  und 
0,1165  Wasser. 

n.  0,165  Substanz  gaben  0,4930  Kohlensäure  und 
0,1290  Wasser. 

Asche  blieb  nach  dem  Verbrennen  des  Harzes  nicht 
zurück. 

Diese  Zahlen  entsprechen  folgender  Formel  und  pro- 
centischer  Zusammensetzung: 
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Berechn.       Gefunden. 

L "  ^I. 

Cso     480        81J7        81,49  81,45 

H„       51          8,68          8,74  8,68 

O7         56          »,55          9,77  9,87 

587"     !ÖO,Ck)      100,00  100,60 

CwH^O,  =2.(C4oH„0,)  +  HO. 

Durch  längeres  Liegen  in  fein  gepulvertem  Zustande 
nimmt  dieses  Harz,  ähnlich  wie  dies  heim  Gopalharz  der 
Fall  ist,  Sauerstoff  auf  und  wird  dadurch  ztHn  Theil  in 
Alkohol  löslich. 

Eine  Lösung  dieses  Harzes  in  40  gradigem  Weingeist 
wurde  zuerst  mit  essigsaurer  Kupferoxydlösung,  dann  mit 
etwas  Ammoniak  versetzt,  wodurch  ein  hraunes,  flockiges 
Salz  gefallt  wurde,  das  nach  dem  Trocknen  üher  Schwe- 
felsäure folgende  Zusammensetzung  zeigte: 

0,0545  Substanz  gaben  0,002  CuO  oder  3,607  p.  0. 

0,1275  Substanz  gaben  0,338  Kohlensäure  und  0,0if7S 
Wasser. 

Dies  entspricht  folgender  Formel: 

Berechn.   Gefund. 


c.«, 

720 

72,31 

72,30 

Hf 

84 

8,44 

8,49 

Ol, 

152 

15,27 

15,60 

CuO 

39,70 

3,98 

3,61 

995,70     100,00      100,00 

Ci2oHg4  0|9  ^=^^  3(C4oH2gOe)  +  O 
C40H28O5  ^=^  C40H25OS  "l'  3HO. 

Bei  dem  Lösen  in  Alkohol  und  Verdunsten  ist  keine 
Oxydation  eingetreten,  sondern  beim  Liegen  an  der  Luft, 
wie  sich  aus  dem  Umstände  ergiebt,  dass  das  ursprüng- 
liche Harz  an  Weingeist  nichts  abgiebt. 

Der  Theil,  welcher  sich  in  Weingeist  nicht  gelöst 
hatte,  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet,  ebenfalls  ana- 
lysirt. 

0,267  Substanz  gaben  0,7900  Kohlensäure  und  0,204 
Wasser. 

Dies  entspricht  in  100  Theilen  folgender  Zusammen- 
setzung: 
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Berechn.  Gef. 

Co    UO      80,81  80,5;W 

H«      25        8,42  8,464 

O4        32      10,77  11,012 

297    100,00  100^00" 

Dem  Harze  gegenüber,  woraus  dieser  Körper  ent- 
standen ist,  hat  hier  eine  einfache  Substitution  des  Was- 
serstoffes durch  Sauerstoff  stattgefunden. 

2(C4oH2504) -^  CgoHsoOg.  Das  ursprüngliche  Ha^z  ist 
der  Formel  CgoHsiOi  entsprechend  zusammengesetzt.  Es 
ist  aber   CgoHsiOi  — Hi- 0  =  C8oH5o08   oder  2.(C4oH2504). 

Leitet  man  die  Zusammensetzung  des  Harzes  von 
einem  dem  Terpenthinöl  isomeren  Oele  ab,  so  zeigt  sich, 
dass  eine  bedeutende  Quantität  von  Sauerstoff  aufgenom- 
men und  mit  einem  Theile  des  Wasserstoffes  als  Wasser 
ausgetreten  sei.  CgoHsiO-j  entsteht  aus  C80H64,  wenn  13 
Aequiv.  Wasserstoff  als  Wasser  ausgeschieden  und  7  Aeq. 
Sauerstoff  aufgenommen  werden.  Wahrscheinlich  ist  der 
Vorgang  der,  dass  C40H3J  von  den  32  Wasserstoff-Aequi- 
valenten  vier  verliert  und  zwei  Sau^stoff- Atome  auf- 
nimmt, wodurch  C40H28O2  entsteht,  das  durch  weitere 
Oxydation  beim  Liegen  an  der  Luft  in  C40H28O3  übergeht. 
Dieses  Harz  enthält  halb  so  viel  Sauerstoff  auf  dieselbe 
Kohlen-  und  Wasserstoffmenge,  wie  das  Harz,  welches 
Prof.  Rochleder  analysirte  (Melanchym)  und  der  Formel 
C40H28O6  entsprechend  zusammengesetzt  fand. 

Das  untersuchte  Harz  wurde,  wie  oben  erwähnt  ist, 
in  der  Steinkohle  von  Brandeisl  bei  Schlan  in  Böhmen 
gefunden.  Die  Kohle  bildet  dort  vier  in  bedeutenden  Ab- 
ständen über  einander  liegende  Flötze,  deren  mächtigstes 
(6  Klafter)  in  einer  Tiefe  von  122  Klaftern  erbohrt  wurde. 
Es  ist  eine  feste,  schwarze  Schieferkohle,  deren  zum  Theil 
stark  pechartig  glänzende  Schichten  mit  dünnen  Lagen 
abfärbenden  faserigen  Anthracites  wechseln.  Einzelne 
Schichten  zeigen  auf  dem  Querbruche  ganz  eigenthüm- 
llche  Absonderungsverhältnisse ,  nämlich  mehr  weniger 
gedrängte,  vollkommen  kreisrunde  und  glatte,  stark  glän- 
zende, sehr  schwach  vertiefte,  oben  ebene  Flächen  von 
3'"  bis  zu  10"'  Durchmesser  {Augenkohle).  Auf  den 
Schichtungs-   und  Kluftflächen    ist    die  Kohle    häufig  mit 
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dünnen  Häutchen  oder  auch  etwas  dickeren  Rinden  oder 
vereinzelten  krystallinischen  Häufchen  von  Pyrit  überzogen. 
Weit  seltener  sind  dünne  Blättchen  von  Bleiglauz,  sehr 
häufig  dagegen,  besonders  auf  den  Querklüften,  dünne 
Lagen  einer  weissen  kaolinartigen  Substanz.  In  der 
Kohle  selbst  bildet  endlich  bisweilen  weisser  Kalkspath 
ziemlich  grosse  Drusen  von  stark  mit  einander  verwach- 
senen Rhomboedern. 

Der  Bleiglanz  tritt  in  der  vorerwähnten  Form  zu- 
weilen auch  auf  den  Schichtenablösungen  des  festen  gelb- 
lichweissen  Schieferthones  auf,  der  das  Hangende  des 
Flötzes  bildet  Nicht  selten  liegen  in  den  Eoblengebilden 
unregelmässige  Knollen  dichten  Sphärosidehtes ,  die  auf 
den  Klüften  oft  mit  vereinzelten,  ziemlich  grossen  grau- 
lichweissen  Kalkspathrhomboedern  besetzt  sind.  Sehr 
selten  werden  sie  von  dünn-tafelförmigen  Krystallen  bläu- 
lichen  Schwerspathes   (Pr.Pr.Pr+ x:.(P4- x))2)  begleitet. 

Erwähnen  muss  ich  endlich  noch  des  eigenthümlichen 
Auftretens  von  Braunkohle,  welche  in  der  Tiefe  von  109 
Klaftern  nesterweise  in  einer  sehr  kaolinreichen  Arkose 
eingeschlossen  angetroffen  wurde.  Sie  ist  schwärzlich- 
braun,  hat  deutliche  Holztextur  und  ist  theilweise  mit 
(lichtem  Sphärosiderit  imprägnirt. 

Das  Harz  selbst  (Anthracoxen  Rss.)  bildet  bis  2%'" 
dicke,  oft  ziemlich  ausgedehnte  Lagen  zwischen  den  Kob- 
lenschichten ,  zwischen  denen  sie  sich  ganz  regelmässig 
in  paralleler  Richtung  fortsetzen.  Es  ist  bräunlichschwarz, 
an  der  Oberfläche  schwach  demantartig  glänzend,  von 
kleinmuscheligem,  in  den  unebenen  übergehendem  Bruche, 
spröde.  Der  Strich  ist  glanzlos,  gelbbraun.  Dünne  Splitter 
scheinen  mit  hyacinthrother  Farbe  durch.  Es  lässt  sich 
leicht  zu  einem  dunkel  ochergelben  Pulver  zerreiben.  Die 
Härte  etwas  grösser  als  jene  des  Gypses,  beiläufig  2,5; 
das  spec.  Gewicht  =  1,181.  Es  schmilzt  sehr  leicht  unter 
starkem  Aufblähen    zu    einer    stark   glänzenden   blasigen 
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Sehlacke,  die  sich  nur  schwer  einäschern  lässt,  und  ver- 
hrennt  mit  gelber,  stark  russender  Flamme  und  nicht  un- 
angenehmem Gerüche*). 


LXIIl. 

Ueber  die  Ursache  der  Veränderungen  im 

Drehurigsvermögen  des  Stärkezuckers  und 

die  wahrscheinliche  Existenz  zweier  Modi- 

ficationen  der  amorphen  Glucose. 

Von 

A.  Böchamp. 

rCompt  rend,  t  XLII,  JtS56.  (No.  19.)  p,  896 J 

Ich  habe  kürzlich  nachzuweisen  versucht,  dass  die 
Veränderlichkeit  der  Drehung  des  krystallisirten  Stärke- 
sackers als  eine  Folge  des  allmählichen  Uebergangs  in 
"tokrystallisirbaren  Zucker,  C12H12O12,  zu  betrachten  ist. 
3lfan  bemerkt  in  der  That,  dass  die  Variation  gegen  ein 
fibbwächeres  Rotationsvermögen  hinstrebt  und  nach  dessen 
3Srrelchung  constant  bleibt.  Ferner  zeigte  ich,  dass  bei 
<kgenwart  von  Wasser  die  Entwässerung  in  der  Kälte 
langTSAii^i  schnell  dagegen  bei  100®  vor  sich  geht,  wie  dies 
T>ei  Eisenoxydhydrat  der  Fall  ist  und  dass  das  unmittelbar 
4(lrhaltene  Drehungsvermögen  sehr  nahe  dem  schwächsten 
3U>tationsvermögen  liegt. 

Dubrunfaut  ist  bei  Wiederholung  meiner  Versuche 
au  anderen  Resultaten  gelangt.  Ich  habe  gesucht,  die 
"Vreäche  dieser  Differenzen  aufzufinden. 

Die  Versuche,  welche  mich  zur  Erklärung  des  sonder- 
liaren  Phänomens   der   mit   der    Zeit   vor   sich   gehenden 


•)  Das  Material  zur  Untersuchung   verdanke   ich,    so  wie   die 
HotiKen  über  die  Art  des  Vorkommens,  der  Güte  des  Herrn  Wala. 
^  Z.  k.  k.  Bergmeisters  zu  St.  Benigna  bei  Zbirow.      Dr.  Reuss. 
ioiirn.  f.  prakt.  Chemi«.  LXIX.  7.  2o 
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Aenderung   im  Drehungsvermögen    gefohrt   babea,   flind 
die  Folgen  nachstehenden  Raisonnements: 

1)  Es  kann  das  fortwährende  Streben  des  DrehengB^ 
Vermögens  bei  krystallisirtem  Starkezucker  gegen  eine 
niedrigere  Grenze  vielleicht  einem  Wasserver^uste  zuge- 
schrieben werden. 

2)  Findet  eine  solche  Deshydratation  statt,  muss  dann 
nicht  auch  das  Drehungsvermögen  des  entwässerten 
Stirkezuokers  unveränderlich  werden? 

3)  Wenn  ein  Wasserverlust  stattfindet,    ao  muss  mm 

OLiY 

al$  Plvlsor  des  Bruehes  — ^ —  ni^ht  da»  därck  die  Waaiie 

P 
bestimmte  Gewicht   des   krystallisirlen   Kmokera,    aondern 
das  durch  Rechnung  gefundene   der  wasserfreien  Glucose 
annehmen. 

4)  Stellt  das  auf  diese  Weise  berechnete  Drehungs- 
vermögen das  des  Zuckers  C12H12O12  dar,  so  muss  diese 
Zahl  gleich  sein  mit  der,  welche  man  direct  erhalten 
würde  für  das  Drehungsvermögen  einer  zu  diesem  Zwecke 
entwässerten  Glucose. 

Meine  Versuche  rechtfertigten  diese  Hypothesen  und 
da  Dubrunfaut  das  Hauptresultat  meiner  Versuche  be- 
stätigt, so  käme  es  nur  darauf  an,  nachzuweisen,  ob  es 
möglich  ist,  die  krystallisirte  Glucose  zu  entwässern  (ich 
sage  nicht  austrocknen),  ohne  sie  zu  schmelzen,  und  ob 
die  Auflösung  dieser  wasserfreien  Glucose  ein  veränder- 
liches Rotationsvermögen  besitzt.  Diese  Entwässerung  ist 
aber  möglich,  und  die  Drehung  des  entwässerten  Prodoto 
ist  veränderlich,  obgleich  ich  das  grösste  Drehungsver- 
mögen nicht  erhalten  konnte.  Da  Dubrunfaut  weder 
die  Temperatur  noch  die  Bedingungen  angegeben  hat,  bei 
welcher  er  den  Traubenzucker  trocknete,  so  machte  ich 
einen  Versuch,  bei  welchem  ich  folgende  Resultate*)  er- 
hielt. 


*)  Ich  benutzte  dazu  Glucose  des  Handels,  welche  dnreh  Üm- 
krystallisiren  aus  96grädigeni  Alkohol  gereinigt  war.  In  jeder  Ubrf- 
lichen  Glucose,    so  wie  in  dem  von  mir  dargesteUi«!  Starkeracfcer 


Ohne  bescmdere  Vorsichtsmasdregeln  beim  Trocknen 
der  krystallisirten ,  aus  Stärke  erhaltenen  Glucose  fangt 
.  dieselbe  sehön  bei  7^—80®  an  zu  schmelzen,  war  sie  zuvor 
Ma  Vaeixo  getrocknet,  no  tritt  die  Schmelzung  erst  zwischen 
90  und  100®  ein.  Nach  mehreren  misslungcnen  Versuchen, 
in  der  Meinung,  dass  der  Zucker  in  dem  durch  Zerfallen 
der  Verbindung  frei  gewordenen  Wasser  schmelze,  nahm 
Ich  die  Entwässerung  in  einem  trockenen  Luftstrome  und 
In  einer  allmählich  gesteigerten  Temperatur  vor,  um  das 
Wasser  nach  und  nach  zu  entfermen.  Unter  50®  verliert 
'te^  Zucker  nur  sein  hygroskopisches  Wasser,  erst  zwischen 
jS5  und  60®  entweicht  das  Hydratwasser.  WeHfdet  maii 
8*^  Grm.  Substanz  an,  so  muss  man  dieselbe  während 
%  Stunden  bei  60®  erhalten,  ausserdem  schmilzt  der  Zuckef, 
später  kann  man  die  Temperatur  auf  80,  ja  bis  auf  tOO® 
erhöhen,  ohne  dass  die  entwässerte  Substanz  zum  Schmelzen 
kommt.  Nach  dreistündigem  Trocknen  wogen  3,355  Grm. 
krystaUisirter  trockner  Zucker  (nicht  im  Vacuo  getrocknet) 
ACHdi  3,026  Grm.,  die  Rechnung  ergiebt  3,05  Grm. 

Bei  Bestimmung  des  Drehungsvermögens  desselben 
auf  obige  Weise  entwässerten  Zuckers  erhielt  ich  iil  zwei 
Versuchsreihen  Folgendes: 

A.  KrystaUisirter,  zwischen  60  und  80®  entwässerter 
Stärkezucker.    Ich  habe  Biot's  Formel  benutzt: 

*  Gewicht  des  entwässerten  Zuckers  E  + 1,607  Grm.   Summe 
-  Äer  Gewichte  des  Wassers  und  des  Zuckers  P-}-E= 25,107 
p  6nti. ;  Dauer  der  Auflosung  bis  zum  Augenblicke  der  Beob- 
v*ftDhtung  25  Minuten  bei  t  =  11®.    Sechs  Uhr  Abends. 
Resultate : 

6  =^  0;06401,  8  =  1,02577,  l  =  200  Millim. 


Ist  ein  nicht  gährongsiähiger  Körper  enthalten,  weicher  in  kochen- 
dem  Alkohol  löslich  ist  und  sich  beim  Erkalten  daraus  in  klebriger 
Gestalt  abscheidet  Das  Drehungsvermögen  dieses  Produkts,  welches 
eine  Varietät  des  Dextrins  ist,  ist  viel  grösser,  als  das  der  krystal- 
lildrten  Glucose.  Ich  werde  darüber  ausführlicher  in  einer  Abhand- 
Ivng  fiber  das  St&rkemdü  sprechen» 

28* 
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aj  =  12,47^  folglich  [a]j  —  94,96«  nach  Rechts  für 
100  Mm.  Dicke. 
Am  folgenden  Tage  8  Uhr  Morgens  fand  ich: 

aj  =  8,64»  folglich  [a]j  -=  65,79«  nach  Rechts  für 
100  Mm.  Dicke. 
Denselben  Tag  um  3  Uhr  Nachmittag: 
.    aj  =  7,52«,  folglich  [a]j  r=  57,26«  nach  Rechts  für 
100  Mm.  Dicke. 
B.  Zwischen  60  und  80«  entwässerter,    dann  während 
4  Stunden   auf  100«  erhitzter  krystallisirter   Stäjrkezucker. 
Er    hat    nichts    an   Gewicht    verloren    und    ist    nicht  ge- 
schmolzen. 

Gewicht  des  entwässerten  Zuckers  E  ==  2,064  GmL, 
P  +  E  =  29,197  Grm.  Dauer  der  Lösung  bis  zum  Mo- 
ment der  Beobachtung  25  Minuten  bei  t  =^  12«.  6  Uhr 
Abends. 

Resultate : 

6  =  0,07069,  h  =  1,02926,  1  =  200  Mm. 
aj=  13,12«,    folglich  [a]j  =  90,02«  nach    Rechts 
für  100  Mm.  Dicke. 
Den  andern  Tag  8  Uhr  Morgens: 

aj  =  9,05,    folglich  [a]j  :^  65,20«  nach  Rechts  bei 
100  Mm.  Dicke. 
Denselben  Tag  6  Uhr  Abends: 

aj  =  8,35«,  folglich  [a]j  =  57,38«  nach  Rechts  für 
100  Mm.  Dicke. 
Hierbei  ist  zu  beachten :  1)  dass  das  schwächste  Dre- 
hungsvermögen gerade  das  ist,  welches  bei  dem  durch 
Schmelzen  entwässerten  Zucker  erhalten  wurde  und  dass 
2)  das  höchste  Drehungsvermögen  aus  dem  Werthe  von  E 
berechnet  wurde,  welchen  die  directe  Wägung  gab,  d.  l 
das  Gewicht  der  wasserfreien  Glucose  C12H12O12,  während 
in  meiner  ersten  Abhandlung  das  höchste  Drehungsver- 
mögen erhalten  wurde,  indem  für  den  Divisor  das  Gewicht 
des  krystallisirten ,  d.  h.  wasserfreien  Zuckers  genonmien 
wurde.  Um  die  Resultate  vergleichbar  zu  machen,  muss  man 
in  beiden  Versuchen  das  der  Formel  Ci2Hi20i2,2HO  ent- 
sprechende Gewicht  anwenden.  Man  findet  alsdann  für 
das  höchste  Drehungsvermögen  in  Versuch  A  [ajj  =  81,84° 
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ntid  in  Versuch  B  [a]j  —  86,33°;  es  sind  dies  Zahlen, 
^Ä'elche  vom  doppelten  schwächsten  Drehungsvermögen 
sehr  abweichen. 

Ohne  mich  bei  diesen  Abweichungen  aufzuhalten, 
welche  davon  herrühren  können,  dass  sich  ein  Theil  des 
entwässerten  Zuckers  unter  den  gegebenen  Umständen  in 
die  am  schwächsten  drehende  Modification  umwandelt,  be- 
merke ich,  dass  diese  Resultate  zu  dem  Schlüsse  zu  führen 
scheinen,  es  existiren  zwei  bestimmte  Modificationen  des 
wasserfreien  Stärkezuckers  Ct2Hi20i2.  Die  eine  dieser  ist 
bei  100®  leicht  schmelzbar  und  besitzt  ein  Drehungsver- 
mögen  nahe  57,3^,  das  unveränderlich  ist;  die  andere  Mo- 
dification ist  unschmelzbar  bei  100®  und  hat  ein  veränder- 
liches Drehungsvermögen,  das  mit  der  Zeit  nach  dem 
Constanten  57,3®  strebt. 

Die  bei  100®  unschmelzbare  Modification  geht  in  Be- 
rührung mit  Wasser  augenblicklich  in  die  Verbindung 
CiiHj20i2,2HO'über*),  um  sich  dann  allmählich  in  die 
schmelzbare  Modification  Ci2H]20|2  der  Glucose  umzu- 
bilden.  Das  ursprünglich  erhaltene  zu  schwache  Drehungs- 
vermögen scheint  dem,  trotz  aller  Vörsichtsmaassregeln 
eingetretenen  Schmelzen  eines  Theils  des  Zuckers  zuge- 
schrieben werden  zu  müssen;  dies  wird  dadurch  noch 
wahrscheinlicher,  dass  man  inmitten  der  weissen  getrock- 
neten Masse  gelbe,  zusammenhängende  Partien  findet; 
dies  waren  Massen,  welche  ihr  Wasser  nicht  schnell  genug 
an  den  Luftstrom  abgeben  konnten,  folglich  einen  Anfang 
von  Schmelzen  erlitten. 

Gewiss  ist,  wie  dies  auch  Dubrunfaut  bemerkt, 
zwischen  dem  krys^Uisirten  und  amorphen  Zucker  eine 
bedeutende  Verschiedenheit  vorhanden;  die  Löslichkeit  des 
einen  ist  begrenzt,  die  des  letzteren  nicht,  man  kann  von 
demselben  sehr  concentrirte  Syrupe  darstellen,  welche  nur 


*)  Ausser  der  Veränderung  der  Rotation  scheint  mir  dies  da- 
durch bewiesen  zu  sein,  dass  die  geschmolzene  Glucose  Feuchtigkeit 
anzieht  und  syrupartig  wird,  während  die  zweite  Modification  trocken 
bleibt.  Ich  hatte  nicht  Zeit,  zu  untersuchen,  ob  der  Zucker  die  be- 
rechnete Quantität  Wasser  wieder  aufnahm. 
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langsam  krystallisiren  un4  deren  PFehuqe^varmögen  uq- 
yeränderlich  ist  vor  der  ICry^titllisation»  4.  h.  vor  der  Pit 
düng  der  allein  krystallisirbaren  Verbindung  Ci2H|tOi3,2HQ. 


LXIV. 
Ueber  den  umgewandelten  Zueker. 

Von 

DvbnmCant 

(Compt.  rend.  t  XLIL  1856.  (No.  19)  p,  90L) 

Zur  Vervollständigung  der  schon  fi*üher  mltgetheilten 
Ansichten  über  die  Zusammensetzung  des  umgewandelten 
Zuckers  {suere  mierverti)  gebe  ich  im  Folgenden  das  Re- 
sultat neuer  Versuche.  Der  zur  Untersuchung  verwendete 
Rohrzucker  war  chemisch  rein ,  er  verlor  durch  Trocknen 
bei  100®  nur  0,001  seines  Gewichts  und  in  diesem  Zustande 
wurde  sein  spec.  Gewicht  =  1,630  gefunden.  Als  Mittel 
mehrerer  Verbrennungen  ergab  dieselbe  42,2  Kohlenstofl^ 
was  der  Formel  entspricht: 

Sein  Molecular-Drehungsvermögep ,  nach  Biot's  An- 
gabe bestimmt,  ergab: 

[a]j  = +73,84, 
eine  Zahl,  welche  den  von  B  i  o  t  geftii^denen  Werth  von  72 
etwas  übersteigt,    was   seinen  Grund  in  der  Reinheit  des 
von  mir  angewendeten  Zuckers  haben  kann. 

Der  sorgfaltig  durch  Säuren  umgewandelte  Zucker 
giebt  den  von  Biot  gefundenen  Drehungs-Coefficienten 
0,380  bei  14*^.    Er  wechselt  mit  der  Temperatur. 

Der  umgewandelte  Zucker  ergiebt  daher  bei  der  Zu- 
sammensetzung CijHiiOti  und  bei  14® 

[a]j  =  —  28,059  nach  liinks. 
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Meinen  Beobachtungen  zufolge  vermindert  sich  dieses 
Drehungsvermögen  zwischen   14  und  52^  C.  um  0,5  und 
wird  bei  90^  gleich  Null.   Man  hat  also  für  diesen  Zucker 
bei  +52*  [a]j  =  —  14,0295  nach  Links. 
„  +900[a]j=^0. 
Der   umgewandelte  Zucker   zeigt  beim  Trocknen  im 
Vacuo  bei  100®  eine  Gewichtszunahme  von  0,05  gegen  das 
Gewicht  des   zu    seiner  Darstellung  angewendeten  Rohr- 
zockers, was  die  angenommene  Formel  bei  der  Umbildung 
rechtfertigt: 

CtagnOti  +  HO  =  C,sH|jOtj 

Nicht  gährungaf.  Gährungsf. 

Rohrzucker.  Zacker. 

Es  würde  folglich  das  Molecular  -  Drehungsvermögen 
des  umgewandelten  Zuckers  auf  Zucker  von  der  Formel 
Ct^HisOfs  bezogen,  sein: 

bei  140  [a]j  =  —26,652  nach  Links. 
Auf  die  Zusammensetzung  der  krystallisirten,  wasser- 
haltigen Glucose  Ci2H|20t2  +  2H0  bezogen,  ist  es: 
bei  14^  [a]j  —  —  24,224  nach  Links. 
Lässt  man   einen  concentrirten  Syrup  von  umgewan- 
deltem Zucker  fest  werden,    so  scheidet  sich  daraus  eine 
nach  Rechts   drehende  Glucose   ab,    welche,    gehörig  ge- 
reinigt, durch  Trocknen  bei  100®  0,095  ihres  Gewichts  ver- 
liert.  In  diesem  Zustande  enthält  dieselbe  39,8  Kohlenstoff 
und  entspricht  der  Formel  Ci2-l|jO|2.  Die  wässrige  Lösung 
dieser  Glucose  zeigt  beide  Drehungsvermögen,  beide  sind 
constant  und  scheinen  mir  identisch  zu  sein  mit  dem  für 
Harnzucker  und  Traubenzucker  gefundenen  Botationsver- 
mögen. 

Ich  fand: 

für  die  Verbindung  CuHuOh  [a]j  =  +53,2  nach 

Rechts, 
n     H  «  C,2HuOm  Wj  =  4-48  nach 

Rechts. 

Letztere  Zahl  stimmt  nahe  mit  der  von  Biot  far  den 
gnt  gereinigten  Harnzucker  gefundenen  (47  nach  Rechts) 
überein.    Die  Zahl  48  nach  Rechts  habe  ich  bekanntlich 
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auch  für  den  von  mir  unter  dem  Namen  einfach  drehender 
Krümelzucker  {Glncose  nionorotataire)  angenommen,    and  so 
wird   das   ursprüngliche  Rotationsvermögen   dieser  aufge- 
lösten Glucose,  welches  wir  der  krystallisirten  beilegen: 
für  C,2HijOi2  [a]j  =^  +  106,4  nach  Rechts, 
»    CiiHtiOu  [a]j  =  +  96  nach  Rechts, 

Behandelt  man  eine  Auflösung  von  10  6rm.  umge- 
wandelten Zucker  in  100  Grm.  Wasser  mit  6  Grm.  Kalk- 
hydrat, so  entsteht  anfangs  eine  sehr  dünne  milchige 
Flüssigkeit,  welche  sich  aber  nach  einigem  Umschütteln 
verdickt  und  sehr  consistent  wird.  Diese  Masse  giebt  durch 
Auspressen  eine  flüssige  Mutterlauge,  welche  alle  nach 
Rechts  drehende  Glucose  als  lösliches  Kalksaccharat  ent- 
hält, während  der  unlösliche  Theil  nach  dem  Auswaschen 
sich  als  basisches,  krystallisirtes  Kalksaccharat  ergiebt*), 
aus  welchem  durch  Oxalsäure  flüssiger,  ziemlich  reiner 
Zucker  erhalten  werden  kann. 

Dieser  gänzlich  unkrystallisirbare  Zucker  ist  identisch 
mit  dem  Inulinzucker  und  nimmt  beim  Trocknen  im  Vacuo 
eine  Constitution  an,  welche  identisch  ist  mit  der  des  umge- 
wandelten Zuckers  und  der  Glucose  und  durch  die  Formel 
Ct2Hi20i2  repräsentirt  wird. 

In  diesem  Zustande  giebt  der  Versuch  fuf  diesen 
Zucker : 

bei  +  U^  [a]j  =  —  106  nach  Links, 
„    +  52«  [a]j  =  •-  79,5     „ 
„    +900  [a]j=_53        „ 

Beachtet  man,  dass  das  Drehungsvermögen  des  Krü- 
melzuckers durch  die  Temperatur  wenig  oder  gar  nicht 
modificirt  wird,  und  vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  denen 


*)  Dieses  Saccharat  enthält  nur  3  Aeq.  Base,  nicht  6  Aeq.,  wie 
ich  früher  angab,  als  ich  das  einfache  Aequivalent  des  Zuckers  mit 
dem  von  Peligot  vorgeschlagenen  doppelten  Aeq.  des  Zuckers  ver- 
wechselte. Beim  Concentriren  dieses  von  Kalk  durch  Oxalsäure  be- 
freiten Zuckers  bemerkte  ich  mehrmals  einen  gelatinösen  Körper, 
der  Pektinsäure  ähnlich,  welcher  zwar  unwesentlich  zu  sein  scheint, 
den  ich  aber  erwähnen  will.  Die  Bedingungen  der  Bildung  desselben 
sind  denen  ähnlich,  unter  welchen  das  Pektin  in  den  Früchten  ange- 
troffen wird. 
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für  den  umgewandelten  Zucker  angegebenen,  so  kommt 
man  zur  Annahme,  dass  dieser  letzte  Zucker  dem  flüssigen 
Zucker  allein  sein  mit  der  Temperatur  unveränderliches 
Drehungsvermögen  ertheilt.  Man  findet  überdies,  dass 
dieser  Zucker  durch  die  Ausscheidung  mittelst  Kalk  keine 
Veränderung  erlitten  hat»  weshalb  er  als  ein  unmittelbarer 
Bestandtheil  des  umgewandelten  Zuckers  zu  betrachten  ist. 
Diese  Versuche  beweisen  deutlich,  dass  man  aus  dem 
timgewandelten  Zucker  durch  einfache  Mittel  und  ohne 
ihn  zu  verändern,  zwei  Zuckerarten  ausscheiden  kann, 
welche  durch  ihre  verschiedenen  chemischen  Eigenschaften 
und  ihr  entgegengesetztes  Drehungsvermögen  gut  charakte- 
risirt  sind.  Sie  beweisen  jedoch  nicht,  dass  die  Zusam- 
mensetzung des  umgewandelten  Zuckers  wirklich  die  durch 
folgende  Formel  repräsentirte  ist: 

Rohrzucker.  Glucose  nach        Flüssiger 

Rechts.  Zucker  nach 

Links. 

Man  kann  verschiedene  Beweise  für  die  in  dieser 
Formel  ausgesprochenen Thatsachen  liefern;  ich  beschränke 
mich,  folgende  zu  geben,  welche  mir  ein  strenger,  synthe- 
tischer Beweis  zu  sein  scheinen. 

Der  umgewandelte  Zucker,  zu  C12H12O12  angenommen, 
giebt  bei  W: 

[a]j  =  —  26,652  nach  Links. 

Nimmt  man  an,  dass  der  umgewandelte  Zucker  aus 
Vi  Aeq.  nach  Rechts  einfach  drehender  Glucose  und  aus 
V«  Aeq.  flüssigem  nach  Links  drehendem  Zucker  besteht, 
so  muss  die  Summe  der  Drehungsvermögen  beider  dasje- 
nige des  umgewandelten  Zuckers  geben;  dies  ist  aber  in 
der  That  der  Fall,  es  ist: 

106        53  _,        .    ^.  , 

"9 9"  "^  —  ^  '^  "*^     Links, 

der  Versuch  ergiebt  —  26,652  nach  Links. 

Das  Drehungsvermögen  der  krystallisirten  Glucose 
und  das  des  flüssigen  Zuckers  ist  bei  14®  und  für  dieselbe 
Zusammensetzung  Ci2Hi20i2  das  gleiche,  nur  haben  beide 
entgegengesetztes  Vorzeichen.    Es  erinnert  dies  an  die- 


! 
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selbe  von  Pasteur  an  den  Elementen  der  Paraweinsä« 
nachgewiesene  Eigenschaft. 

Bei  dieser  Gelegenheit  versäume  ich  nicht,  auf 
sehr  merkwürdige  Phänomen  bei  der  alkoholischen  Gähra 
des  umgewandelten  Zuckers  aufmerksam  zu  machen,  weld« 
ich  früher  unter  dem  Namen  elective  Gährun^  bescbriebei 
habe.  Während  der  ersten  Periode  (genau  die  erste  HälBe) 
dieser  Gährung  zeigen  optische  Beobachtungen  keine  Ve^ 
änderung  im  Rotationsvermögen  der  weinigen  und  zuck» 
haltigen  Flüssigkeit,  so  dass  das  ursprüngliche  Drehung 
vermögen  des  umgewandelten  Zuckers  gleich  kommt  nat 
denjenigen  eines  halben  Aequivalents  activen ,  nicht  s» 
setzten  Zuckers,  oder  mit  anderen  Worten,  dieser  Zuek« 
hat  ein  doppeltes  Drehungsvermögen  angenommen.  Dien 
Umstände  zeigen,  dass  der  Zucker,  auf  den  das  Fermflrt 
zuerst  einwirkt,  optisch  neutral  ist»  und  lassen  sich  duid 
die  von  mir  angenommene  Zusammensetzung  des  umg«- 
wandelten  Zuckers  sehr  einfach  erklären.  Dass  näan  wirk- 
lich den  neutralen  Zucker,  welcher  bei  der  alkoholischei 
Gährung  zuerst  entsteht,  als  eine  Verbindung  von  2  Aeq. 
einfach  drehender  Glucose  mit  1  Aeq.  flüssigem  Zucker  be» 
trachten  kann,  zeigen  folgende  Formeln: 

jalj  48  nach  Rechts  X  2  =  [a]j  96  nach  Links 
Traubenzucker.  Flüssig.  Zucker, 

folglich  96  nach  Rechts  —  96  nach  Links  =  0  optische 
Neutralität. 

Der    sich   in    der    zweiten  Hälfte   der  Gährung   zer- 
setzende Zucker  kann  genau  als   eine  Verbindung  von  2 
.\o(i.  flüssigem  Zucker  mit  1  Aeq.  Glucose  angesehen  wer- 
den, daher  dieser  Zucker,  C12H12O12,  bei  14*^  giebt: 
[a]j  =  —  53,304  nach  Links. 

Diese  Zahl  ist  entsprechend  der  Zahl  +53,304  nach 
Rechts  für  den  gleich  zusammengesetzten  Krümelzucker. 
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LXV. 
TJeber  die  bei  der  Wein-Gährung  hervorge- 
brachte Wärme  und  mechanische  Kraft. 

Von 

Dubrnnfaut 
fCompt  rend.  t  XIIL  1856,  (No,  20.)  p.  946.) 

Die  Berechnung  der  während  der  weinigen  Gährung 
entwickelten  Wärme  bietet  keine  besonderen  Schwierig- 
keiten dar.  Es  kann  leicht  die  stufenweise  Erhöhung  der 
Temperatur  einer  zuckerhaltigen  Flüssigkeit  während  der 
ganzen  Dauer  der  Gährung  bestimmt  werden,  es  sind  ferner 
die  Mengen  des  entstandenen  Alkohols  und  der  Kohlen- 
säure, so  wie  die  Wärmemenge,  welche  während  der  Gäh- 
rung an  die  Kohlensäure  und  die  Wasserdämpfe  gebunden 
entweicht,  leicht  in  Rechnung  zu  bringen.  Nur  scheint 
sich  ein  Element  der  directen  Beobachtung  zu  entziehen, 
es  ist  dies  die  Wärmemenge,  welche  durch  Ausstrahlung 
oder  durch  die  Gefasswände  verloren  geht.  In  diesem 
Falle  könnte  Newton*s  Formel  für  das  Gesetz  der  Ab- 
kühlung angewendet  werden,  ich  habe  es  vorgezogen, 
folgende  Art  einer  directen  Beobachtung  zu  benutzen. 

Nachdem  die  Erhöhung  der  Temperatur  in  dem  Weine 
während  der  Gährungszeit  festgestellt  war,  suchte  ich  die 
Zeit,  welche  nöthig  ist,  um  die  Flüssigkeit  auf  ihre  ur- 
sprüngliche Temperatur  zurückzubringen,  das  umgebende 
Mittel  war  dabei  auf  gleicher  Temperatur  erhalten  worden. 
Mit  diesen  Elementen  konnte  die  Abkühlung  berechnet 
werden,  welche  während  der  Gährung  stattfand. 

Der  Bottich,  in  welchem  der  Versuch  angestellt  wurde, 
9tand  in  einem  Baume,  dessen  Temperatur  während  der 
Dauer  des  Versuphs  nur  zwischen  + 12®  und  16®  schwankte. 

Der  Bottich  war  aus  Eichenholz,  war  bedeckt  und 
hutte  die  Form  eines  abgestumpften  Kegels;  sein  mittlerer 
Durchmesser  war  3,07  M.,  seine  Tiefe  3  Meter.  Das  Vo- 
Jpmen  des  Holzes  war  1,4  Gubikmeter  uad  sein  Gewicht 
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betrug  1120  Kilogrm.  In  diesen  Bottich  wurden  21400 
Liter  eines  gährungsfahigen  Mostes  gebracht,  welcher 
2559  Kilogrm.  krystallisirbaren  Zucker  enthielt,  der  in  der 
Form  von  inländischer  Melasse  gemischt  mit  den  übrigen 
nothwendigen  Bestandtheilen  zugefugt  wurde,  um  in  4 
Tagen  eine  vollständige  alkoholische  Gährung  zu  erreichen. 
Die  ursprüngliche  Temperatur  von  +  23,7®  .  erhöhte 
sich  allmählich  bis  auf  33,75®.  Die  Abkühlung  betrug  in 
diesen  4  Tagen  4®,  sie  ward  nach  der  erwähnten  bekannten 
Grösse  berechnet.  Die  Temperaturerhöhung  der  ganzen 
Masse  würde  daher  +14,05®  gewesen  sein,  statt  10,05^ 
wenn  der  Bottich  vor  Abkühlung  geschützt  gewesen  wäre. 
Der  Wein  enthielt  6,9  Alkohol,  wie  sich  durch  Ab- 
destilliren  fand,  dies  entspricht  1476,6  Liter  oder  1181 
Kilogrm.  reinen  Alkohol  bei  15®.  Diese  Quantität  Alkohol 
entspricht  0,456  vom  Gewichte  des  angewendeten  Zuckers, 
die  Rechnung  dagegen  giebt  dafür  die  Zahl  0,536.  Ein 
ähnlicher  Verlust  ergiebt  sich  fast  bei  allen  Gährungen. 

Bei  diesem  Versuch  betrug  die  erzeugte  Kohlensäure 
1156  Kilogrm.,  entsprechend  614893  Liter  bei  760  Millim. 
Barometerstand  und  15®  Temperatur. 

Aus  diesen  Zahlenwerthen  berechnen  sich  die  Wärme- 
mengen wie  folgt: 

Wärmeeinheiten. 
21400  Kilogrm.  Wein  von  +  14,05®  300670 

Durch  das  Holz  aufgenommene  Wärme  7280 

1156  Kilogrm.  CO2,  erzeugt  bei  der  mittleren 

Temperatur  von  +  24®  6096 

19236  Grm.  verdunstetes  Wasser  X  565®         10869 


Summe  324915 
Diese  Menge  umfasst  sowohl  die  fühlbare  als  auch 
die  latente  Wärme,  welche  aus  den  bekannten  und  ge- 
bräuchlichen Elementen  berechnet  ist.  Erwägt  man ,  dass 
die  Kohlensäure  das  Gewicht  der  Atmosphäre  heben  muss, 
um  sich  zu  entwickeln,  und  dass  sie  also  eine  mechanische 
Wirkung  hervorbringt,  welche  unter  Umständen  denen 
ähnlich  sind,  unter  welchen  mehrere  Experimentatoren  eine 
Umwandlung  der  Wärme  in  ihr  mechanisches  Aequivalent 
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festgestellt  haben,  so  folgt,  dass  man  dieses  Element  in 
die  Frage  aufnehmen  kann.  Bezeichnet  man  mit  V  die 
Anzahl  der  Cubikmeter  Kohlensäure  und  mit  P  den  atmo- 
sphärischen Druck  auf  ein  Quadrat-Meter,  in  Kilogrammen 
ausgedrückt,  so  ist  P  X  V  in  Kilogramm  -  Metern  der 
Werth  für  die  während  der  Gährung  hervorgebrachte 
mechanische  Wirkung. 

In  unserm  Versuche  ist  V  ==  614,  893  Cubikm.,  daher 
P  X  V  ==  6351844  Kilogramm-Meter. 

Nehmen  wir  für  das  mechanische  Aequivalent  der 
Wärme   die  von  Joule  gefundene  Zahl  437,    so  ergeben 

sich   — T07 —  =  14535  Wärmeeinheiten.  Diese  Zahl  giebt, 

der  vorigen  hinzugefügt,  339450  Wärmeeinheiten  als  Summe 
der  durch  Gährung  von  2559  Kilogrm.  Rohrzucker  ent- 
wickelten Wärme. 

Unter  diesen  Umständen  so  wie  bei  Erzeugung  mecha- 
nischer Wirkung  aus  Wasserdampf  repräsentirt  die  nütz- 
liche Wirkung  der  Wärme   fast  V20  <ies  absoluten  Effects. 

Ich  habe  femer  die  Zahl  für  die  durch  Gährung  ent- 
standene Wärme  mit  der  verglichen,  welche  man  bei  der 
directen  Verbrennung  einer  äquivalenten  Menge  von  Koh- 
lenstoff zu  Kohlensäure  erhält. 

Die  oben  erwähnten  1156  Kilogrm.  CO2  enthalten 
315  C. 

Nimmt  man  nun  8000  als  den  Wärmecoefficienten 
des  Kohlenstoffs  bei  seiner  Verbrennung  zu  Kohlensäure, 
so  erhält  man: 

315  X  8000  =  2520000  Wärmeeinheiten, 
woraus  ersichtlich  ist,  dass  die  bei  der  Spaltung  des 
Zuckers  in  Alkohol  entwickelte  Wärme  nur  0,134  von  der 
ausmacht,  welche  das  gleiche  Gewicht  Gas  bei  directer 
Verbrennung  des  Kohlenstoffs  giebt.  Dies  ist  nicht  auf- 
fallend, denn  die  alkoholische  Gährung  gehört  nicht  zu 
den  Verbrennungserscheinungen.  Würden  die  so  eben 
beschriebenen  Gährungsversuche  in  verschlossenem  Ge- 
fässe  und  ohne  Gasableitung  vorgenommen,  so  würde  im 
Gefässe   ein  Druck  von  30  Atmosphären  entstanden  a^\w. 
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Eine  sieh  dieser  annahrende  Zahl  ergiebt  sich  wirklich 
bei  Vergteiebung  der  Volumina  des  Weins  und  der  ent- 
standenen Kohlensäure.  Es  könnte  durch  Anwendung  der 
doppelten  Menge  Zucker  eine  doppelte  Pressung,  also  ein 
Ikuck  von  60  Atmosphären  erzeugt  werden.  Natürlich 
kann  aber  auf  diese  Weise  nicht  beliebig  fortgeschritten 
werden,  eine  Vergrösserung  des  Druckes  kann  das  Flüssig- 
werden der  Kohlensäure  bedingen  und  die  Gährung  unter- 
brechen. So  hat  Döbereiner  gefunden,  dass  die  alko- 
holische Gährung  bei  einem  Drucke  von  28  Atmosphären 
aufhört,  ich  glaube,  dass  sie  unter  noch  viel  grösserem 
Drucke  stattfinden  kann.  Alle  in  dieser  Hinsicht  unter- 
nommenen Versuche  scheiterten  bisher  an  der  Zerbrech- 
lichkeit der  angewendeten  Gefasse,  dennoch  werde  ich  sie 
fortsetzen. 

Die  durch  die  alkoholische  Gährung  des  Zuckers  ent- 
stehende Wärme,  muss  viel  geringer  sein  als  die  durch 
Gährung  des  Düngers  oder  des  feuchten  Heues  erzeugte. 
Durch  ersteren  tritt  öfters  eine  Art  von  Verkohlung  der 
Mistlager  in  den  Bleiweissfabriken  ein,  feuchtes  Heu  be- 
wirkt oft  Entflammung  der  umgebenden  Gegenstände. 
Wenn  man  bedenkt,  dass  die  durch  Gährung  des  Zuckers 
erzeugte  Wärme  ein  dem  Zucker  gleiches  Gewicht  Wasser 
nur  um  133®  erhöhen  kann,  so  muss  man  annehmen,  dass 
die  durch  Gährung  des  Düngers  und  Heues  erzeugte  Wärme 
wenigstens  4—5  Mal  so  gross  ist, 
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LXVI. 

lieber  das  Verhalten  der  Stärke  und   der 

Pflanzenfaser  zu  Alkalien  Zinkchlorür  und 

Säuren.*) 

Von 
A.  Btehamp. 

{Ccmpt.  rend.  XLIL  1856  (No.  25)  p.  1210,) 

1.  TMl  1)  Die  Unlöslichkeit  der  Stärke  ist  unabhän- 
gig von  ihrer  Organisation,  während  die  Eigenschaft  einen 
Kleister  zu  bilden  von  ihrer  natürlichen  Organisation  abhängt. 

Es  verwandelt  sich  bekanntlich  die  Stärke  durch  Ein- 
wirkung concentrirter  Auflösungen  von  kaustischem  Kali 
oder  von  Zinkchlorür  in  Kleister,  dieser  verflüssigt  sich  in 
der  Wärme  mehr  und  mehr,  so  dass  er  sich  filtriren  lässt 
und  eine  durchsichtige  Auflösung  giebt.  Aus  diesen  Auf- 
lösungen erhält  man  desorganisirte  Stärke,  welche  unlös- 
lich in  kochendem  Wasser  ist  und  keinen  Kleister  bildet. 
Hängt  die  Bildung  des  Kleisters  von  einem  Aufschwellen 
der  Stärkekörner  ab,  so  ist  es  klar,  dass  die  Verflüssigung 
desselben  von  einer  völligen  Zerstörung  der  Organisation 
begleitet  sein  muss.  Die  Wirkung  der  alkalischen  Auf- 
lösungen auf  die  Stärke  besteht  also  in  einer  Desorgani« 
sation  derselben. 

2)  Der  Uebergang  der  Stärke  vom  unlöslichen  Zustand 
in  den  in  Wasser  löslichen  Zustand,  findet  allmählich  statt 
und  ohne  dass  sich  dabei  ihre  Natur  ändert. 

3)  Die  lösliche  Stärke  behält  alle  Eigenschaften  mit 
der  gewöhnlichen  Stärke  gemein,  mit  Ausnahme  der  ün- 
löslichkeit;  sie  unterscheidet  sich  vom  Dextrin. 

4)  Das  durch  Umbildung  der  Stärke  entstandene  Dextrin 
verwandelt  sich  allmählich  in  Zucker.  Als  Beweis  für 
diese  Sätze  mag  folgendes  gelten: 

a)  Der  Stärkekleister  verflüssigt  sich  rasch  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  Diastase  oder  durch  Wärme;  das 
Produkt  wird  Dextrin  genannt;  Entstehung  und  Reaktionen 
habe  ich  dies.  Joum.  LXV.  p.  296  ausführlich  beschrieben. 

♦)  VergL  die  frühere  Mittheilung  d.  Verf.    D.  Jo\xTTi.irXN>*)Ö^^, 
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b)  Concentrirte  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  fuh- 
ren, je  nach  der  Dauer  ihrer  Einwirkung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  analogen  Resultaten. 

c)  Essigsäure  von  mittlerer  Concentration  modificirt 
die  Stärke  zwischen  100  und  130®,  ohne  sie  in  Zucker  um- 
zubilden, wie  das  schon  B  i  o  t  und  P  e  r  s  o  z  gefunden  haben. 
Ich  erhielt  Produkte,  welche  nicht  gährungsfahig  waren  und 
sich  nicht  durch  Jodtinctur  bläuten.  Um  den  hierbei  statt- 
findenden Vorgang  genauer  zu  verfolgen  bereitete  ich  eine 
Essigsäure  enthaltende  Flüssigkeit,  welche  in  10  C.  C. 
0,846  Grm.  bei  100®  getrocknete,  reine  Stärke  enthielt.  Diese 
Flüssigkeit  wurde  in  8  zugeschmolzene  Röhren  vertheilt 

Zur  Berechnung  des  Drehungsvermögens  bediente  ich 
mich  der  Berthelo tischen  Formel: 

p  =  0,846,  V  =  10  C.  C.  bei  t=12® 
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Das  Produkt  (H)  wurde  verdampft  der  Rückstand  bei 
110**  getrocknet  und  sammt  der  gehörigen  Quantität  Wasser 
"bei  25 — 30^  mit  Bierhefe  zusammengebracht ;  es  trat  keine 
Oähning  ein.  Das  Rotationsvermögen  der  mit  Säuren 
behandelten  Stärke  kann  daher  sinken,  ohne  dass  sich 
Zucker  bildet.  Vor  der  Zuckerbildung  erzeugen  sich  Pro- 
dukte, deren  Löslichkeit  fortwährend  wächst,  während  sich 
das  Rotationsvermögen  mehr  und  mehr  verringert. 

d)  Bei  Umwandlung  der  Stärke  in  Zucker  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  bleibt  ein  Theil  des  Dextrins  unver- 
ändert. Durch  Ausziehen  der  Glucose  mittelst  Alkohol  aus 
verschiedenen  Produkten  habe  ich  immer  einen  nicht  gäh- 
rungsfahigen  Körper  isoliren  können,  ja  selbst  zwei  Pro- 
dukte gefunden,  welche  charakterisirt  sind  durch  ein  re- 
lativ kleines  Rotationsvermögen  und  durch  das  Anziehen 
von  Feuchtigkeit. 

Durch  Vergleichung  von  Biot's  Angaben  über  diesen 
Oegenstand  mit  den  meinigen,  ersieht  man,  dass  die  von 
mir  unter  den  Namen  lösliche  Stärke  beschriebene  Sub- 
stanz von  Biot  Dextrin  genannt  worden  ist,  dessen  Dre- 
"hungsvermögen  4"212®  ist. 

Da  alle  Methoden,  welche  mir  ein  Produkt  von  so 
hohem  Rotationsvermögen  gaben,  mit  Jod  sich  bläuten, 
das  Dextrin  aber  Jod  nicht  bläuen  soll,  so  behalte  ich  den 
liamen  lösliche  Stärke  bei. 

//.  TheiL  Verhalten  der  Holzfaser  unter  denselben  Um- 
ständen. 

Die  concentrirten  Säuren,  wie  Schwefel-  oder  Salz- 
säure, lösen  die  Baumwollenfaser,  nachdem  sie  dieselbe 
zuvor  in  eine  breiartige  Masse  umgewandelt  haben.  Je 
nach  der  Einwirkungsdauer  der  Schwefelsäure  kann  man  ver- 
schiedene, leicht  zu  unterscheidende  Produkte  erhalten: 
1)  die  durch  Schwefel-  oder  Salzsäure  aufgelockerte  und 
gelöste  Holzfaser  wird  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung 
als  gallertartige,  unlösliche  Masse  gefällt ;  2)  die  Holzfaser, 
kann  ohne  ihre  wesentlichen  Eigenschaften  zu  verlieren 
von  der  Säure  getrennt  werden  und  bildet  dann  eine  ge- 
latinöse, in  kaltem  Wasser  lösliche  Masse.  Dieses  der  lös- 
lichen ^tärke  analoge  Produkt,  nenne  ich  lösliche  ffol^fa%eY\ 
Jonro.  /.  prakt,  Chemie.   LXIX,  8.  "l^ 
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3)  die  Holzfaser  kann  ein  zweites  lösliches  Produkt  bilden, 
dieses  hat  Braconnot  &nmmt  genannt,  später  wurde  es 
als  Dextrin  bezeichnet,  es  hat  aber  ein  viel  kleineres  Dre- 
hungsvermögen, weshalb  ich  es  Holzdextrin  nenne ;  4)  diese 
löslichen  Produkte  wandeln  sich  durch  Einwirkung  von 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Wärme  in  Zucker  um.  Die 
Holzfaser  giebt  also  eine  mit  den  Produkten  der  Stärke 
parallele  Reihe  von  Produkten. 

Jedoch  ist  dabei  hauptsächlich  zu  bemerken,  dass  das 
Rotationsvermögen  der  löslichen  Stärke  als  das  grösste  be- 
kannt ist,  während  das  der  löslichen  Holzfaser  Nuü  ist. 
Die  lösliche  Holzfaser,  welche  an  sich  optisch  inactiv  ist, 
wird  aber  durch  Umbildung  in  Dextrin  und  Zucker  activ 
und  nach  rechts  drehend.  Die  Inactivität  scheint  auch  der 
unlöslichen  Holzfaser  eigen  zu  sein,  da  eine  Auflösung  von 
Baumwolle  in  rauchender  Salzsäure,  aus  der  die  unlösliche 
Paser  durch  Wasser  in  gelatinöser  Form  ausgeschieden 
wird,  die  Polarisationsebene  nicht  dreht 


LXVII. 

lieber  die  Verbindungen  der  zuckerartigen 
Substanzen  mit  Säuren. 

Von 
Berthelot. 

(CompL  renp.  i.  ALU,  1850.  (No,  23)  p.  111  Jj 
(Fortsetzung  von  Bd.  LXVII,  p.  235  dies.  Jonrn.) 

Aus  den  Versuchen  welche  ich  früher  über  das  Gly- 
cerin*)  veröffentlicht  habe,  geht  hervor,  dass  zwischen 
diesem  und  den  zuckerartigen  Stoffen  eine  gewisse  Aehn- 
lichkeit  stattfindet;   beide  sind  neutral,   süss,    sehr  löslich 


*)  Dies.  Journ.  LX,  \n,  1^X11,  US  u.  451. 
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in  Wasser  und  werden  durch  Wärme,  Alkalien  oder  Sal- 
petersäure auf  eine  ähnliehe  Weise  zersetzt.  Sie  enthalten 
den  Kohlenstoff  in  einem  Multiplum  von  6,  ungefähr  die 
Hälfte  ihres  Gewichts  an  Sauerstoff  und  bald  soviel  Wasser- 
stoff als  zur  Wasserbildung  nothwendig  ist,  bald  etwas 
mehr  als  ihre  Sauerstoffmenge  erfordert.  Alle  zuckerarti- 
gen Körper  bilden  mit  starken  Basen  bestimmte  Verbin- 
dungen, sie  geben  mit  Säuren  den  Fetten  analoge  neutrale 
Verbindungen,  welche  im  Allgemeinen  1  Aeq.  Säure  auf 
jedes  Doppelatom  des  in  den  Körpern  enthaltenen  Kohlen- 
stoffs enthalten. 

Hiernach  scheinen  mir  die  zuckerartigen  Stoffe,  ihre 
Derivate  und  die  neutralen  Körper  des  Pflanzenreichs 
an  die  sie  sich  anschliessen  eine  natürliche  Gruppe  che- 
mischer Verbindungen  zu  bilden,  ähnlich  der  Gruppe  der 
Derivate  des  Kohlenwasserstoffs  und  der  Alkohole. 

Die  Zuckerarten  können  hinsichtlich  ihrer  Stabilität  in 
zwei  grosse  Klassen  getheilt  werden ;  zur  ersten  dteser 
Klassen  gehören  das  Glycerin,  der  Mannit,  Dulcin,  Pinit, 
Quercit,  Erythroglycin  etc.  Alle  diese  Verbindungen  sind 
mehr  oder  weniger  flüchtig,  widerstehen  einer  Temperatur 
von  200—250**,  so  wie  der  Einwirkung  der  Säuren  und 
Alkalien  bei  100°.  Sie  enthalten  alle  mehr  Wasserstoff  als 
zur  Wasserbildung  mit  ihrem  Sauerstoff  nothwendig  ist. 

Die  zweite  Klasse  umschliesst  die  gährungsfahigen 
Zuckerarten  (Rohrzucker,  Fruchtzucker,  die  Glucosen,  Milch- 
zucker, Lactose,  Melitose  etc.)  und  die  isomeren  nicht  gäh- 
rungsfahigen zuckerartigen  Körper  (Sorbin,  Eucalyn  etc.). 
Alle  diese  werden  bei  200®  zersetzt,  durch  stärkere  Mine- 
ralsäuren schon  bei  100®,  die  meisten  auch  durch  Alkalien 
bei  dieser  Temperatur.  Sie  enthalten  alle  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  in  dem  Verhältniss  wie  im  Wasser. 

Ich  werde  im  Nachfolgenden  die  Verbindungen  eines 
Körpers  aus  der  ersten  Klasse,  nämlich  die  des  Mannits 
beschreiben.  Ich  habe  folgende  Körper  untersucht:  Man- 
nit CgN^Oe,  Mannitan  CftN^Os,  Mannitin  (manrnde)  O6N5O4; 
die  Verbindungen  des  Mannits  mit  deu  Säxxx^xv  \v^^  v5tv 
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früher  (dies.  J.  LXVII,  235)  schon  beschrieben.*)  Die 
Schlusssätze  zu  welchen  mich  meine  ganze  Arbeit  geführt 
hat  sind  folgende: 

1)  Die  Mannitverbindungen  erhält  man  durch  directes 
Zusammenbringen  der  Säure  mit  dem  Mannit  und  länge- 
res Erhitzen  beider  auf  200 — 250®  im  verschlossenen  Gefasse. 
Unter  den  gleichen  Umständen  habe  ich  bekanntlich  die 
neutralen  Fette  und  die  Aether  dargestellt.  —  Dieselben 
Verbindungen  erhält  man  auch  durch  Behandeln  des  Manni- 
tans  mit  Säuren. 

2)  Alle  Mannitverbindungen  spalten  sich  unter  den 
verschiedensten  Einflüssen,  namentlich  durch  Alkalien, 
Wasser  oder  durch  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Salzsäure; 
man  erhält  die  ursprüngliche  Säure  und  das  Mannitan  unter 
Wasseraufnahme. 

Die  Bildung  des  Mannitan  bei  der  Zersetzung  der 
Mannitverbindungen  tritt  stets  ein,  nur.  nimmt  allmählich 
das  regenerirte  Mannitan  die  Elemente  des  Wassers  auf 
und  verwandelt  sich  zum  Theil  in  krystallisirten  Mannit. 
Man  sieht  dass  das  Mannitan  die  Rolle  des  Glycerins 
spielt,  was  auch  die  Formeln  der  Mannitverbindungen 
zeigen. 

3)  Hiernach  zeigen  die  Mannitverbindungen  eine  auf- 
fallende Analogie  mit  den  neutralen  Fetten.  Die  Verbin- 
dungen des  Glycerins  oder  des  Mannits  mit  derselben  Säure 
sind  sich  in  ihren  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften so  ähnlich,  dass  man  sie  verwechseln  kann. 

4)  Es  zeigen  also  die  Mannitverbindungen,  die  neu- 
tralen Fette  und  die  Aether  grosse  Aehnlichkeiten ;  ihre 
neutralen  Verbindungen  entstehen  bei  200^  durch  Vereini- 
gung einer  Säure  mit  dem  Mannit,  dem  Glycerin  oder  mit 
Alkohol,  während  gleichzeitig  die  Elemente  des  Wassers 
austreten.  Durch  Alkalien,  Wasser  oder  Säuren  werden 
aus  diesen  Verbindungen  die  Säure,  das  Mannitan,  das 
Glycerin  oder  der  Alkohol  wieder  abgeschieden.  Die  neu- 
tralen Fette   und   die  Mannitverbindungen    werden    durch 


*)  Ich    habe    auch    die  Glucowcinsäure   und    Glucocitronensäure 
dArgesteüt 
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Alkohol  zersetzt,  es  entsteht  in  beiden  Fällen  ein  Aether, 
während  der  zuckerartige  Körper  frei  wird. 

Während  nun  einerseits  sich  der  Mannit  dem  Alkohol 
anreiht,  hinsichtlich  seiner  Verbindungen  mit  den  Säuren,  so 
begründet  andererseits  die  Bildung  mehrer  neutraler  Verbin- 
dungen von  Mannit  mit  derselben  Säure  eine  Verschiedenheit 
zwischen  dem  Mannit  und  dem  Alkohol.  Aber  hierbei 
zeigt  sich  wieder  zwischen  Mannit  und  Glycerin  eine  An- 
näherung, denn  während  der  Alkohol  mit  der  Säure  nur 
eine  Reihe  neutraler  Verbindungen  bildet,  giebt  der  Mannit 
drei  verschiedene  Reihen,  analog  den  drei  Glycerinreihen. 

Die  eine  dieser  Reihen  ist  den  Aethern  analog,  sie 
entsteht  durch  Vereinigung  von  1  Aeq.  Säure  mit  1  Aeq. 
Mannitan  unter  gleichzeitigem  Austreten  von  2  Aeq.  Wasser: 
monobuttersaurer,  monobenzoesaurer,  salzsaurer  Mannit  etc 
Die  andere  Reihe  entsteht  durch  Vereinigung  von  2  Aeq. 
Säure  mit  1  Aeq.  Mannitan,  während  entweder  4  oder 
2  Aeq.  Wasser  austreten:  zweifach  buttersaurer,  zweifach 
stearinsaurer  Mannit  etc.  Die  dritte  Reihe,  analog  den 
natürlichen  Fetten,  entsteht  durch  Vereinigung  von  3  Aeq. 
Säure  mit  1  Aeq.  Mannitan,  unter  Austreten  von  6  Aeq. 
Wasser:  dreifach  Stearin  saurer,  dreifach  benzoesaurer  Man- 
nit, Mannitweinsäure. 

Demnach  verhält. sich  Mannit  und  Glycerin  zu  Alko- 
hol, wie  die  Phosphorsäure  zur  Salpetersäure.  Die  Phos- 
phorsäure bildet  drei  Reihen  neutraler  Salze,  die  Salpeter- 
säure nur  eine  Reihe,  sie  ist  einbasisch. 

Der  Alkohol  giebt  bekanntlich  nur  eine  Reihe  neutra- 
ler Aether,  der  Mannit  dagegen  drei  bestimmte  Reihen 
neutraler  Verbindungen,  die  bei  ihrer  Zersetzung  in  Ge- 
genwart von  Wasser  alle  denselben  Körper,  das  Mannitan 
geben.  Letzteres  ist  daher,  wie  das  Glycerin,  eine  Art 
dreiatomiger  Alkohol,  wenn  man  jede  Substanz,  die  sich 
mit  den  Säuren  der  neutralen,  den  Aethern  analogen,  Kör- 
pern verbinden  kann,  als  Alkohol  bezeichnet. 

Die  Theorie  der  Aether  gewinnt  hierdurch  eine  Ver- 
änderung und  Erweiterung.  Man  muss  annehmen,  dass 
der  Mannit,  das  Glycerin  und  die  analogen  zuckerartigen 
Körper  ebenso  zahlreiche  und  mannichfaltige  Reihen  ^ebea 
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können,  wie  die  Amide  und  die  Basen  deren  Ausgangspunkt 
das  Ammoniak  bildet.  So  knüpfen  sich  an  die  zuckerar- 
tigen Substanzen  viele  natürliche  Verbindungen,  deren  Con- 
stitution man  später  kennen  lernen  wird.  Betrachtet  man 
den  Mannit  und  das  Glycerin  als  dreiatomige  Alkohole,  so 
können  die  Verbindungen  ihrer  erstem  Reihe  (entstanden 
durch  Vereinigung  von  1  Aeq.  Mannit  oder  Glycerin  mit 
1  Aeq.  Säure)  in  gewisser  Hinsicht  als  zweiatomige  Alko- 
hole angesehen  werden*).  Die  Verbindungen  der  zweiten 
Reihe  (durch  Vereinigung  von  2  Aeq.  Säure  mit  1  Aeq. 
Mannit  oder  Glycerin  entstanden)  stellen  gewissermassen 
eine  Art  von  einatomigem  Alkohol  dar,  analog  dem  ge- 
wöhnlichen Alkohol 


LXVIII. 

Ueber  die  Gährung. 

Von 

Berthelot 
(CompL  rend.  L  XLllI,  1856  (No,  4)  p,  238.) 

\)  Der  Mannit  liefert,  wenn  derselbe  einige  Wochen 
mit  Kreide  und  Käse  gemischt  bei  40^  stehen  bleibt,  eine 
grosse  Menge  Alkohol  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure und  Wasserstoff.  Gleichzeitig  entsteht  Milchsäure. 
Fast  aller  Stickstoff  des  Ferments  entweicht  in  Gasform. 
Es  konnte  keine  Bildung  von  Hefenzellen  nachgewiesen 
werden.  Alle  thierischen  Gewebe  und  stickstoffhaltigen 
Körper  wirken  fast  ebenso  wie  Käse. 

2)  Das  Dulcin  giebt  unter  denselben  Umständen  eine 
grosse  Menge  von  gewöhnlichem  Alkohol. 


*)  Die  Existenz  des  Benzochlorhy drin ,  Stearochlorhy drin ,  Buty- 
rochlorhydrin ,  diejenige  des  natürlichen  Oleomargarin  sprechen  für 
diese  Ansicht. 
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3)  Das  Sorbin  gab  bisweilen  Alkohol,  aber  nicht  stets, 
wohl  aber  immer  Milchsäure. 

4)  Das  Glycerin  selbst  giebt  unter  diesen  Umständen 
eine  gewisse  Menge  gewöhnlichen  Alkohol.  Diese  That- 
sachen  bestätigen  die  grosse  Annäherung  des  Glycerin 
und  Mannits  an  die  unmittelbar  gährungsfahigen  Zucker- 
arten. 

5)  Unter  den  gleichen  Umständen  gaben  auch  Rohr- 
zucker, Stärkezucker,  Milchzucker,  Gummi,  Stärke  und  die 
Bierhefe  eine  gewisse  Menge  Alkohol,  dessen  Bildung  nicht 
yerhindert  wird  durch  gewisse  Salze  oder  ätherische  Oele, 
welche  man  als  Hindernisse  der  alkoholischen  Gährung 
betrachtet.  Bei  Sorbin,  Milchzucker  und  Stärke  konnte  zu 
keiner  Zeit  in  der  Flüssigkeit  eine  intermediäre  Substanz 
aufgefunden  werden. 

Es  wurde  bei  der  alkoholischen  Gährung  des  Mannits, 
Dulcins  und  Glycerins  in  Gegenwart  von  kohlensaurem 
Kalk  nie  die  vorübergehende  Bildung  eines  der  Glucose 
ähnlichen  Zuckers  beobachtet. 

6)  Es  bleiben  diese  3  soeben  genannten  Körper  un- 
verändert in  Berührung  mit  thierischen  Substanzen,  wenn 
man  den  kohlensauren  Kalk  weglässt;  nur  in  manchen 
Fällen  bilden  sich  Spuren  von  Alkohol.  Lässt  man  aber 
eine  Lösung  von  Mannit  oder  Glycerin  von  mittler  Con- 
centration  in  Berührung  mit  gewissen  frischen  Geweben, 
namentlich  denen  vom  Testikel  und  Pankreas,  stehen,  so 
findet  sich  sehr  häufig  nach  einigen  Wochen  in  der  Flüs- 
sigkeit ein  der  Glucose  ähnlicher  Zucker,  der  unmittelbar 
gährungsfahig  ist  und  aus  dem  weinsauren  Kupferoxyd- 
Kali  Kupferoxydul  fallt.  Die  Menge  dieses  Zuckers  ist 
weit  grösser  ^Is  die  der  in  Lösung  gegangenen  stickstoff- 
haltigen Substanz. 
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LXIX. 

Verseifimg  der  Fette  durch  wasserfreie 
Oxyde. 

Von 

J.  Pelome. 

CCompt.  rend.  U  XLII,  1856.  (No,  23)  p.  1081.) 

Man  nimmt  im  Allgemeinen  an,  dass  die  Verseifung 
der  Fette  nicht  ohne  Gegenwart  des  Wassers  möglich  ist 
Nachfolgende  Versuche  werden  zeigen,  dass  diese  Annahme 
nicht  völlig  richtig  ist,  und  dass  mit  den  wasserfreien  Me- 
talloxyden ebenso  verseift  werden  kann,  wie  mit  deren 
Hydraten  oder  einem  Gemenge  derselben  mit  Wasser. 

Zu  meinen  Versuchen  wendete  ich  vorzüglich  Talg  an, 
ich  habe  dieselben  aber  auch  auf  die  Oele  ausgedehnt  und 
bei  diesen  die  gleichen  Resultate  erhalten,  so  dass  die  Re- 
sultate auf  alle  neutralen  Fette  Anwendung  finden. 

Wasserfreier  Kalk  bewirkt  bei  250®  eine  vollständige 
Verseifung  des  Talgs.  Die  Kalkseife  giebt  bei  Zersetzung 
mit  Säuren  95 — 96  p.  C.  vom  Gewichte  des  angewendeten 
Talgs  an  Fettsäuren,  welche  identisch  mit  den  von 
Chevreul  aus  dem  Talg  erhaltenen  sind.  Sie  giebt  femer 
an  Wasser  Glycerin  ab  und  eine  kleine  Menge  eines  lös- 
lichen Kalksalzes,  dessen  Säure  ich  nicht  näher  bestimmen 
konnte. 

Während  der  Reaktion  entweichen  aus  der  Masse  weisse 
Dämpfe,  nach  verbranntem  Zucker  und  Aceton  riechend. 
Sie  machen  2  —  3  p.  C.  vom  Gewicht  des  Talges  aus  und 
bestanden,  wie  sich  nach  ihrer  Condensation  erwiess,  aus 
Wasser,  Aceton  und  Glycerin. 

10  Th.  wasserfreier  KaUt  genügen  zur  vollkommenen 
Verseifung  von  100  Th.  Talg,  noch  leichter  geht  sie  mit 
12—14  Th.  Kalk  vor  sich. 

Wenn  man  mit  grossen  Massen  der  Mischung  arbeitet, 
ist  es'  leicht  möglich,  dass  sich  die  Temperatur  schnell 
erhöht,   selbst  wenn  man  die  Masse   vom  Feuer   entfernt, 
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wenn  das  Thermometer  250 — 260^  zeigt ;  es  schäumt  dann 
die  Masse  unter  Entwickelung  überaus  dicker  Dämpfe  auf, 
und  zeigt  eine  Zersetzung  ähnlich  der  durch  Feuer  be- 
wirkten, während  eine  schwarze  kohlige  Masse  zurück- 
bleibt 

Wasserfreier  Baryt  oder  Strontian  zeigen  die  gleiche 
Reaktion  wie  Kalk.  Selbst  Bleioxyd  zersetzt  die  neutralen 
Fette  auf  gleiche  Weise. 

Es  ist  durch  allmähliche  Erhöhung  der  Temperatur 
leicht  möglich  aus  einer  Mischung  von  Massicot  oder  Glätte 
und  Talg,  eine  Bleiseife  zu  bilden,  aus  welcher  Salpeter- 
säure 95 — 96  p.  C.  Margarin-,  Stearin-  und  Oleinsäure  aus- 
scheidet. 

Die  Bildung  der  Fettsäuren  mit  Talg  und  den  wasser- 
freien Metalloxyden  ist  eine  neue  und  interessante  That- 
sache,  welche  aber  an  ChevreuTs  Theorie  der  Versei- 
fung nichts  ändert,  sondern  nur  zeigt,  dass  die  Verseifung 
auch  ohne  Wasser  vor  sich  gehen  kann.  Che  vre  ul  zeigte 
bekanntlich,  dass  die  Elemente  des  Wassers  bei  der  Ver- 
seifung von  dem  Glycerin  und  den  Fettsäuren  aufgenom- 
men werden,  hat  aber  diese  Säuren  nur  im  freien  Zustande, 
nach  ihrer  Abscheidung  aus  den  Seifen,  in*s  Auge  gefasst, 
also  nachdem  sie  sich  mit  Wasser  verbunden  hatten. 

Verseift  man  den  Talg  mit  Calciumoxyd,  so  verliert  er 
mindestens  2  Procent  von  seinem  Gewichte,  ein  Verlust, 
welchen  man  nur  einer  entsprechenden  Zersetzung  des 
Glycerins  zuschreiben  kann. 

Wenn  also  die  Verseifung  bezüglich  der  Fettsäuren 
vollständig  ist,  so  scheint  sie  bezüglich  des  Glycerins  nicht 
so  einfach  zu  sein. 

Auch  die  wasserfreien  Säuren  verseifen  die  neutralen 
Fette  bei  erhöhter  Temperatur,  die  Reaktion  ist  aber  lang- 
sam und  unvollständig. 

Ich  liess  während  einiger  Stunden  einen  Strom  trock- 
nen Chlorwasserstoffgases  bei  250®  durch  Talg  streichen, 
wobei  sich  reichlich  das  von  Berthelot  entdeckte  Chlor- 
hydrin  entwickelte.  Der  Rückstand  gab  mit  Alkalien  be- 
handelt ungefähr  die  Hälfte  seines  Gewichts  an  fetten 
Säuren.    Ein  beträchtlicher  Theil  des  Talgs  war  nicht  ver- 
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seift,  dagegen  mit  gefärbten  Stoffen  gemengt,  welche  ich 
nicht  näher  prüfen  konnte.  Ich  glaubte  anfangs  es  könnten 
diese  Beobachtungen  für  die  Fabrikation  von  Stearinkerzen 
von  Nutzen  sein,  insofern  die  Verseifung  durch  wasser- 
freien Kalk  schneller  vor  sich  geht  als  nach  dem  gewöhn- 
lichen Verfahren  und  folglich  an  Kalk,  sowie  an  Schwefel- 
säure zur  Zersetzung  der  Seife  erspart  wird,  fand  jedoch 
bald  im  gelöschten  Kalk  oder  Kalkhydrat  ein  noch  viel 
besseres  Ersatzmittel  für  das  bisherige  Verfahren  bei  der 
Kerzenfabrikation. 

10—12  p.  C.  auf  gewöhnliche  Weise  gelöschter  Kalk 
bewirken  bei  210 — 225^  eine  vollständige  Verseifung  des 
Talgs.  Das  Glycerin  bleibt  innig  gemischt  mit  der  Kalk- 
seife, welche  weiss,  amorph,  halbdurchsichtig  und  fast  farb- 
los ist  und  durch  Wasser  vom  Glycerin  befreit  werden  kann. 
Durch  schwache  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  können 
aus  der  Seife  96  p.  C.  Fettsäuren  abgeschieden  werden. 

1  Kilogr.  Talg  war  mit  120  Grm.  feingepulvertem  Kalk- 
hydrat gemischt  zwischen  215  und  220®  in  weniger  als 
einer  Stunde  verseift,  bei  250®  selbst  schon  in  einigen 
Minuten.  Wendet  man  150  Grm.  Kalkhydrat  an,  so  geht 
die  Verseifung  noch  viel  leichter  vor  sich.  Man  erhält  in 
letzterem  Falle  eine  härtere,  leichter  zu  pulverisirende  und 
schönere  weisse  Seife,  die  daraus  abgeschiedenen  Säuren 
sind  sehr  weiss  und  rein. 

Die  Verseifung  auf  gewöhnliche  Art,  mit  Kalkmilch 
und  bei  Siedehitze  des  Gemisches  dauert  bekanntlich  bei 
ebenso  viel  Talg  wenigstens  20 — 30  Stunden,  ja  um  voll- 
ständige Verseifung  zu  erzielen  muss  man  noch  viel  mehr 
Kalk  anwenden ;  die  Operation  dauert  in  den  Fabriken  ge- 
wöhnlich einen  ganzen  Tag. 

Ich  habe  vor  einiger  Zeit  angegeben*),  dass  die  Ver- 
seifung der  Oele  mit  alkoholischer  Kali-  oder  Natronlösung 
rascher  als  mit  wässrigen  Lösungen  vor  sich  geht  und 
diese  Art  der  Verseifung  für  Vorlesungsversuche  empfoh- 
len.   Man  wird  zu  solchen  jetzt  Kalkhydrat   nehmen   und 


•)  Dies.  Joiu'n.  LXV,  300.  resp.  306. 
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macht  es  auf  die&e  Weise  möglich  in  derselben  Zeit  den 
Zuhörern  die  Fettsäuren  und  das  entstandene  Glycerin 
zeigen  zu  können. 


LXX. 

Ueber  die  in  der  Türkischrothfärberei  ange- 
wendeten Oele. 

Von 
J.  Pelouze. 

(Campt  rend,  t.  Älll  1856  (No,  25)  p.  1196,) 

Es  eignet  sich  zu  dieser  Art  der  Färberei  am  besten 
das  Olivenöl,  welches  zu  diesem  Behufe  aus  der  Levante, 
Italien  und  dem  südlichen  Frankreich  bezogen  wird. 

Die  hauptsächlich  dazu  geeigneten  Oele  bezeichnet 
man  mit  den  Namen  umschlagende  Oele  {huiles  tournantes) 
erinnernd  an  die  Eigenschaft  durch  Schütteln  mit  einer 
schwachen  Alkalilösung  sogleich  eine  milchichte  Emulsion 
zu  bilden.  Ein  Oel  dieser  Art  wird  um  so  mehr  geschätzt, 
je  vollständiger  die  Emulsion  ist  und  je  langsamer  sich 
das  Fett  aus  der  wässrigen  Flüssigkeit  abscheidet. 

Um  ein  solches  Oel  von  dem  gewöhnlichen  Oel  (hiüe 
flambante)  zu  unterscheiden,  bedienen  sich  die  Fabrikanten 
folgenden  Verfahrens:  Sie  lassen  in  ein  Glasgefäss,  das 
IV2 — 2grädige  Natronlauge  enthält,  1  oder  2  Tropfen  des 
Oeles  fallen,  bei  einem  tauglichen  Oele  wird  der  Tropfen 
sogleich  opak,  im  andern  Falle  bleibt  er  durchsichtig, 
aus  der  grössern  oder  geringeren  Undurchsichtigkeit  des 
Tropfens  kann  sogar  noch  näher  die  Güte  des  Oeles  er- 
kannt werden. 

Wegen  des  hohen  Preises  des  geeigneten  Olivenöls  hat 
man  versucht  ein  brauchbarem  Ersatzmittel  dadurch  her- 
vorzubringen, dass  man  Oele  geringerer  Qualität  mit  Eigelb 
mischte  und  die  Mischung  mit  Salpetersäure  etc.    behau- 
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delte;  jedoch  scheint  dies  nicht  mit  Erfolg  geschehe 
sein. 

Schon  früher  als  ich  eine  Arbeit  über  theilwe» 
säuerte  Oele  veröffentlichte*),  wiess  ich  auf  die  Anw« 
solcher  in  der  Türkischrothfarberei  hin.  Seitdem  hab 
nun  solche  in  der  Türkischrothfarberei  brauchbare 
von  den  verschiedensten  Ländern  untersucht,  und  b 
ich  sie  mit  Alkohol  behandelte,  gefunden,  dass  sie 
beträchtliche  Mengen  von  Oleinsäure  und  Margarini 
enthalten.  Die  Menge  dieser  Säuren  schwankt  zwi( 
5  und  15  p.  C;  sie  können  den  Oelen  auch  durch  ] 
Behandlung  derselben  in  der  Wärme  mit  einem  i 
entzogen  werden. 

Das  als  Speiseöl  benutzte  Olivenöl  enthält  kein» 
nur  Spuren  von  Säuren.  Erinnert  man  sich  der  in  n 
frühern  Arbeit  über  die  Verseifung  der  Oele  unter 
Einflüsse  der  sie  im  Samen  begleitenden  Stoffe  gegel 
Thatsachen,  sowie  der  Art  der  Darstellung  des  gerinj 
Olivenöls  so  wird  dieser  Gehalt  manches  Olivenöls  an 
säuren  leicht  erklärlich. 

Ausser  diesen  natürlichen  umschlagenden  Oelen  h 
seit  einigen  Jahren  ein  auf  künstlichem  Wege  xxmi 
gend  gemachtes  Oel  in  den  Handel,  das  in  ganz  F 
reich  nur  von  den  Gebrüdem  Boniface  in  Rouen 
einer  geheim  gehaltenen  Methode  fabricirt  wird.  Ich 
in  diesem  Oel  sehr  bedeutende  Mengen  Olein-  und 
garinsäure  gefunden.  Alle  in  der  Türkischrothfarben 
gewendeten  Oele  enthalten  also  neben  neutralem 
diese  Säuren. 

Che  vre  ul  hat  vor  ungefähr  20  Jahren  bei  1 
suchung  einer  mit  Türkischroth  gefärbten  Baumwolle 
ölige  Körper  ausgezogen,  wovon  der  eine  neutral  . 
Lakmus  sich  zeigte,  der  andere  sauer  reagirte  und 
falls  die  beiden  von  mir  im  Oele  gefundenen  Säurei 
hielt. 

Es  ist  desshalb  gewiss  zweckmässig  das   theuer 
türliche  umschlagende  Oel    durch    billigere  Oele    wie 


*)  Dies  Journ.  LXV,  p.  300. 
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3in-,  Sesam-,  Raps-  und  Palmöl  etc.  zu  ersetzen,  die 
■Q  zur  Färberei  tauglich  macht,  indem  man  die  Samen 
:  .  dem  Auspressen  des  Oels  einige  Zeit  an  der  Luft 
■en  lässt  oder  den  frisch  ausgepressten  Oelen  einige 
fc^ente  Olein-  und  Margarinsäure  zusetzt 

Namentlich  letztere  Methode  für  Darstellung  eines 
:-«chlagenden  Oeles  möchte  die  geeignetste  sein  und 
?■  sich  bereits  praktisch  bewährt.  Sie  gewährt  schon 
■orch  grosse  Vortheile,  dass  man  die  inländischen  Oele 
'^.  Verwendung  bringen  kann. 

Es  ist  auch  möglich,  dass  man  durch  Behandeln  ge- 
»ser  Oele,  besonders  des  Rüböls  mit  einigen  Procent 
awefelsäure  kleine  Mengen  der  erforderlichen  Säuren 
Leugen  und  die  Oele  nach  gehörigem  Waschen  mit 
User  mit  Vortheil  in  der  Türkischrothfarberei  an- 
:xiden  kann. 


LXXI. 

Chemische  Notizen. 

Von 

Chr.  E.  König, 

Assistent  am  I.  Univers.-Laborat.  u.  Lehrer  an  der  Realschule 
zu  Leipzig. 

1)    lieber  die  sogenannten  Bronzefarbm, 

,  Die  besonders  in  neuerer  Zeit  sehr  in  Aufnahme  ge- 
IBdmenen  gepulverten  Bronzen,  sogenannte  Staubbronzen 
vT  Bronzefarben  machen  einen  nicht  unwichtigen  Han- 
J^  und  Verbrauchsartikel  aus,  sie  werden  in  der  Buch- 
uckerei,  in  der  Wachstuch-  und  Tapetenfabrikation,  zum 
onziren  von  Gyps  und  Holz  so  wie  von  Eisen-  und  Zink- 
ssgegenständen  in  beträchtlicher  Quantität  verbraucht 
►rzügliche  Bronzepulver  werden  namentlich  in  Nürnberg 
d  Fürth,  so  wie  in  Paris  und  London  fabrizirt,  die  Art 
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der  Darstellung  wird   aber  Ton   den  Fabrikanten   geheim 
gehalten. 

Ich  habe  eine  Anzahl  durch  ihre  schöne  Farbe  und 
sehr  feine  Zertheilung  ausgezeichnete  Bronzepulver  einer 
chemischen  Untersuchung  unterworfen. 

Die  untersuchten  Proben  führen  im  Handel  folgende 
Bezeichnung: 

1)  Blassgelb,  2)  Hochgelb,  3)  Rothgelb,  4)  Orange, 
5)  Kupferroth,  6)  Violett,  7)  Grün,  8)  Weiss. 

Die  Bronzen  1,  2,  3,  4,  6  und  7  bestehen  aus  Kupfer 
und  Zink  mit  Spuren  von  Eisen;  3,  4,  6  und  7  enthalten 
kleine  Mengen  oxydirten  Kupfers;  es  ist  das  Kupfer  in 
diesen  Legirungen  oberflächlich  in  Oxydul  umgewandelt, 
was  sich  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  zeigt.  Werden 
dieselben  nämlich  mit  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure, 
ja  selbst  mit  Salpetersäure  Übergossen,  so  verschwindet 
augenblicklich  die  ursprüngliche  Farbe,  die  dünne  Oxyd- 
schicht wird  gelöst  und  es  tritt  die  Farbe  der  gelben 
Kupfer-  und  Zinklegirung  hervor.  Die  mit  Kupferroth  be- 
zeichnete Bronze  enthält  nur  Kupfer  und  geringe  Quan- 
titäten Sauerstoff,  sie  ist  ein  oberflächlich  in  Oxydul  über- 
geführtes Kupferpulver.  Beim  Uebergiessen  mit  Säure 
verschwindet  daher  sowohl  bei  dieser  als  bei  der  unter 
No.  6.  angeführten  violetten  Bronze  die  schöne  Färbung 
sogleich  und  macht  der  des  reinen  Kupfers  Platz.  Das 
vorhandene  Kupferoxydul  wird  zerlegt  und  unter  Aus- 
scheidung von  reinem  Kupfer  kommt  ein  Theil  des  Metalls 
in  Lösung.  Hat  man  Salzsäure  zur  Lösung  verwendet,  so 
beobachtet  man  eine  anfangs  farblose  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür,  die  unter  Bräunung  in  eine  Kupferchloridlösung 
übergeht.  In  allen  diesen  Bronzen  konnte  der  Sauerstoflf- 
gehalt  nicht  quantitativ  bestimmt  werden,  er  machte  nicht 
Vio  P-  C-  8.US.  Die  mit  „]^ms"  bezeichnete  Bronze  enthält 
Zinn  und  Zink.  Die  Bronzen  3—7  enthalten  ausserdem  eine 
sehr  geringe  Menge  eines  fettartigen  Körpers,  welcher 
beim  Auflösen  der  Pulver  in  verdünnten  Säuren  sich  in 
Form  eines  dünnen  Häutchens  auf  der  Flüssigkeit  aus- 
scheidet, wegen  seiner  geringen  Menge  aber  nicht  näher 
untersucht  werden  konnte. 
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Die  quantitative  Analyse  der  Leginingen  wurde  auf 
die  bekannte  Weise  ausgeführt.  Es  wurden  die  Bronze- 
pulver im  bedeckten  Glase  mit  Salpetersäure  Übergossen, 
nach  erfolgter  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  chlorsaurem 
Kali  erwärmt,  um  die  geringe  Menge  der  organischen 
Substanz  zu  zerstören,  darauf  durch  Abdampfen  die  grösste 
Menge  der  überschüssigen  Säure  entfernt  und  das  Kupfer 
durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden,  aus  dem  Filtrat 
das  Eisen  durch  essigsaures  Natron  in  der  Wärme  und 
das  Zink  durch  kohlensaures  Natron  gefallt.  Das  Schwe- 
felkupfer wurde  durch  Salpetersäure  oxydirt,  durch  Kali 
gefällt  und  als  Oxyd  gewogen. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Resultate  der  quantita- 
tiven Analyse  niedergelegt. 

In  100  Theilen  der  verschiedenen  Bronzen  sind 
enthalten : 


Bezeichnung 

■ 



der  Bronze 

Kupfer. 

Zink. 

Eisen. 

Zinn. 

Bemerkungen. 

im  Handel. 

82»33 

1G,()9 

0,16 

1.  Blassgelb 

— 

Hat  eine  speisgelbe 
Farbe. 

2.  Bochgelb 

84,5 

15,3 

0,07 

— 

Schone    Goldfarbe. 

3.  Rothgelb 

90,0 

9,0 

0,20 

— 

Mcssinggelb ,      mit 
einem    Stich    inn 
Böthliche. 

4.  Orange 

98,93 

0,73 

0,08 

""~ 

Farbe  des  angelau- 
fenen   blanken 
Kupfers. 

5.  Kupferroth 

99,90 

— 

Spur 

— 

Kupferroth  m.einem 
Stich  in  Purpur. 

6.  Violett 

98,22 

0,5 

0,3 

Spur 

Purpur  -  violette 
Farbe. 

7.  Grün 

84^2 

15,02 

0,03 

Spur 

Hell  bläulicb-grun 

8.  Weiss 

2,39 

0,50 

96,46 

Zinn  weiss  bis  blei* 
grau. 

Aus  diesen  Zahlenangaben  ergiebt  sich,  dass  mehrere 
Bronzen  von  den  verschiedensten  Farben  nahe  die  gleiche 
Zusammensetzung    haben,    ihr   Verhalten   gegew   ^^\ä^\^. 
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hat  ausserdem  gezeigt,  dass  ihre  Färbung  auf  den  Er- 
scheinungen der  sogenannten  Anlauffarben  beruht.  Es  lag 
deshalb  nahe,  zu  verinuthen,  es  werde  bei  der  Darstellung 
der  Bronzen  von  verschiedenen  Färbungen  eine  Legirung 
zu  Grunde  gelegt  und  dieser  durch  Erhitzen  die  eine  oder 
die  andere  Farbe  ertheilt.  Ich  untersuchte  deshalb  das 
Verhalten  der  Bronzen  in  höherer  Temperatur  und  fand 
die  so  eben  ausgesprochene  Vermuthung  durch  den  Ver- 
such bestätigt. 

.Die  Bronze  No.  1.  durchläuft  beim  allmählichen  Er- 
hitzen auf  einem  Porzellanstück,  eben  so  wie  fast  alle 
übrigen,  die  Regenbogenfarben.  Sie  nimmt  namentlich 
unter  anderen  eine  schöne  dunkelviolette  Farbe  an,  bis 
sie  bei  fort;gesetztem  Erhitzen  sich  unter  Schwärzung  voll- 
ständig oxydirt.  Bei  No.  2.  zeigen  sich  dieselben  Er- 
scheinungen, ich  erhielt  aus  ihr  eine  sehr  schöne  und 
ziemlich  dunkelgrün  gefärbte  Bronze,  dasselbe  gilt  von 
No.  3.  Bei  No.  4.  beobachtete  ich  zuerst  eine  sehr  schöne 
violette  Färbung,  die  in  ein  schönes  Dunkelblau  überging, 
das  schnell  durch  die  gelbe  Messingfarbe  verdrängt  wird. 
No.  5.  zeigt  anfangs  eine  violette,  dann  grünliche,  dann 
gelbe  und  zuletzt  schwarze  Farbe.  No.  6.  geht  durch 
Grünlich  in  Gelb  und  Schwarz.  No.  7.  wird  sogleich  hell- 
gelb, später  dunkelgelb  und  zuletzt  schwarz.  No.  8.,  die 
weisse  Bronze,  zeigte  natürlich  diese  Anlauffarben  nicht, 
sie  wird  durch  Erhitzen  grauschwarz. 

Nun  erklärte  ich  mir  auch  den  Fettgehalt  sämmtlicher 
Bronzen,  der  namentlich  bei  englischen  Bronzen  bedeu- 
tender ist,  als  bei  den  deutschen.  Der  Zusatz  des  fett- 
artigen Körpers  mag  bei  Darstellung  der  oxydirten  Bronzen 
nur  zur  Erzielung  einer  gleichmässigen  und  niedrigeren 
Temperatur  gemacht  werden.  Talg  oder  fette  Oele  eignen 
sich  hierzu  natürlich  nicht,  sie  bewirken  mit  der  Zeit  eine 
fortschreitende  Oxydation  des  Kupfers.  Besser  scheint 
sich  Wachs  und  vorzüglich  Paraffin  zu  diesem  Zwecke  zu 
eignen,  es  genügt,  die  Bronze  mit  V2  p.  C.  dieser  Körper 
in  einem  flachen  Gefusse  und  unter  stetem  Umrühren  zu 
erhitzen.     Freilich  gelingt  es   ohne  besondere  Handgriffe 
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nicht  leicht,  eine  gleichmässig  gefärbte  Substanz  auf  diese 
Weise  zu  erhalten. 

Bei  Anwendung  grösserer  Mengen  irgend  eines  solchen 
Körpers  geht  die  Operation  allerdings  leichter  vor  sich, 
es  wird  aber  dann  nöthig,  die  Bronzepulver  nach  dem 
Färben  mit  Alkohol,  Aether  oder  Chloroform  auszuziehen, 
was  ihre  Darstellung  zu  sehr  vertheuert.  Versucht  man 
den  üeberschuss  der  fettigen  Substanz  durch  Erhitzen  der 
Bronze  unter  Wasser  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
auszuscheiden,  so  tritt  bei  nachherigem  Trocknen  des 
Pulvers  leicht  eine  fortschreitende  Oxydation  und  dadurch 
bewirkte  Missfärbung  ein. 

Die  Legirungen  werden  auf  die  Weise  in  ihre  feine 
Zertheilung  gebracht,  dass  man  die  gegossene  Legirung 
sniswalzt  und  unter  dem  Hammer  wie  achtes  Blattgold 
weiter  verarbeitet.  Das  dadurch  erhaltene  sogenannte 
unächte  Schaumgold  wird  dann  auf  Steinen  mittelst 
steinerner  Walzen  und  unter  Befeuchten  mit  Wasser  oder 
verdünntem  Honig  zu  Pulver  zerrieben,  das  durch  Schläm- 
men oder  Sieben  von  den  eingemischten  Blättchen  ge- 
trennt wird. 

In  der  Absicht,  diese  langwierige  und  kostspielige 
Arbeit,  so  wie  das  Oxydiren  der  kupferähnlichen  Bronzen 
auf  trocknem  Wege  zu  umgehen,  habe  ich  Versuche  ge- 
macht, diese  Bronzen  auf  nassem  Wege  mittelst  Reduction 
darzustellen,  erhielt  aber  keine  genügenden  Resultate. 

Ich  erwähne  schliesslich  noch  einer  Bronzefarbe,  die 
im  Handel  unter  dem  Namen  ,yEisenschwarz'*  vorkommt  und 
besonders  zum  Ueberziehen  von  Gypsfiguren  benutzt  wird, 
welche  dadurch  eine  täuschende  Aehnlichkeit  mit  blankem 
grauen  Gusseisen  erhalten.  Es  ist  dieselbe  äusserst  fein 
zertheiltes  Antimon,  das  durch  Ausfallung  mittelst  Zink 
in  dieser  Form  erhalten  werden  kann.  Der  an  solchen 
Figuren  2u  beobachtende  Ueberzug  von  Eisenrost  wird 
durch  Auftragen  von  Colcothar  dargestellt. 
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2)  Farbige  Kupferfolien. 

Eine  mir  zur  Untersuchung  übergebene  prächtig  pur- 
purroth  gefärbte  Kupferfolie  zeigte  bei  der  chemischen 
Prüfung  Folgendes: 

Die  dünne  Kupferfolie  ist  auf  der  einen  Seite  bUpi^ 
versilbert  und  die  Versilberung  mit  einer  durch  Cochenille 
roth  gefärbten  Gelatinelösung  überzogen. 

Eine  Darstellung  gefärbter  Folien  gelang  vollkommen 
durch  gleichmässiges  Ueberstreichen  des  etwas  ange- 
wärmten und  sehr  gut  gereinigten  silberplattirten  Blechs 
mit  einer  durch  verschiedene  vegetabilische  Farbstoffe 
gefärbten,  nicht  zu  sehr  verdünnten  Gelatinelösung. 


3)    Cadmiiimamalgam, 

Seit  einiger  Zeit  wird  von  den  Zahnärzten  zum  Plom- 
biren der  Zähne  mit  gutem  Erfolge  ein  Amalgam  benutzt, 
das  aus  Cadmium  und  Quecksilber  besteht  und  zwar  ent- 
halten lOÜ  Theile  dieses  Amalgams: 

Cd    «  25.99 

Hg    ^  74,00 

99,99 

Dies  entspricht  nahezu  der  Formel  5Cd  und  8Hg, 
welche  erfordert: 

Cd  «=  25.8i29 

Hg  =^  74,161 

100,000 

Man  erhält  ein  Amalgam  von  dieser  Zusammensetzung, 
wenn  man  Quecksilber  mit  überschüssigen  Cadmiumspähnen 
zusammenreibt.  Ein  Amalgam,  in  welchem  das  Quecksilber 
vollständig  mit  Cadmium  gesättigt  ist,  enthält  nach  Stro- 
meyer  78,26  Th.  Hg  (2  At.)  auf  21,74  Th.  Cd  (1  At). 
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4)   Bfpi^cßdmium, 

©^9  9römcaclmium,  so  wie  ^.vich  cj^  jQd^adipium 
werden  oft  als  Zusatz  zur  Jodcollodiumlösung  bei  der 
Photographie  angewendet.  Sie  erhöhen  die  Empfindlich- 
keit der  Collodiumschicht  nach  ihrer  Behandlung  mit 
Silber  bedeutend. 

Von  den  Photographen  wird  zu  diesem  Zwecke  na- 
mentlich eine  Flüssigkeit  gebraucht,  die  von  Paris  aus 
unter  dem  Namen  „Liqueur  de  Jokmon  No.  2."  in  d^n  IJ^^ndel 
kommt.  Der  wirksame  Bestandtheil  dieser  ist  Bromcad- 
mium,  welches  gelöst  ist  in  absolutem  Alkohol.  Einige 
Tropfen  genügen  vollkommen  beim  Ueberziehen  einer 
Glasplatte. 

100  Gewichtstheile  Flüssigkeit  enthalten  10  Gew.-Th. 
bei  100®  getrocknetes  Salz  (CdBr  +  2Aq.).  Bei  Anwendung 
von  krystallisirtem  BrQmcadmium  hat  man  also  auf  100 
Gew.-Th,  Alkohol  11,16  Gew.-Th.  Salz  (CdBr  +  4Aq)  oder 
bei  Anwendupg  von  sublimirtem  Salz  auf  100  Gew.-Theib 
Alkohol  8,8  Gew.-Th.  Salz  (CdBr)  zu  nehmen. 

Unter  dem  Namen  ,,Liqumr  de  Johnson  No.  J."  ver- 
brauchen die  Photographen,  ebenfalls  um  die  Empfindlich- 
keit der  Schicht  zu  erhöhen,  ein^  Flüssigkeit,  welche  aus 
ein^m  Gemisch  von  2  Raumtheilen  absolutem  Alkohol  mit 
1  l^uiptheil  wasserfreiem  Aether  besteht  upd  auf  100  (?^e* 
wicht9theilß  dieses  Gemische^  11  Gew.-Th.  JodiEunmonivm 
enthält. 

Beide  Flüssigkeiten  werden  als  Geheimmittel  zu  hohen 
Preisen^  vei^auft. 


^^^ 
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Ueber  die  Verbindungen  des  Tantals 
mit  Fluor. 

Von 
H.  Eose. 

(A.  d.  Ber.  d.  BerL  Akad.) 

Das  Hydrat  der  Tantalsäure  löst  sich  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  wässriger  Fluorwasserstoffsäure 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf.  Die  Auflösung  trübt  sich 
nicht  durch  Erhitzen,  auch  nicht  durch  Zusetzen  von 
Schwefelsäure.  Man  kann  die  Lösung,  mit  Schwefelsäure 
versetzt,  durch  Abdampfen  concentriren,  ohne  dass  Tan- 
talsäure sich  ausscheidet.  Nur  wenn  sie  zu  einem  kleinen 
Volumen  gebracht  worden  ist,  wird  sie  etwas  trübe;  beim 
ferneren  Abdampfen  aber,  wenn  die  Schwefelsäure  concen- 
trirt  worden  ist,  löst  sich  durch  Erwärmen  die  ausgeschie- 
dene Tantalsäure  wieder  auf. 

Wird  die  Lösung  der  Tantalsäure  in  Fluorwasserstoff- 
säure erhitzt  und  abgedampft,  so  verflüchtigt  sich  Tantal- 
fluorid;  es  bleibt  ein  Rückstand,  aus  dem  beim  Glühen 
ein  weisser  Rauch  von  Tantalfluorid  entweicht,  während 
Tantalsäure  zurückbleibt.  Auch  wenn  man  zu  der  Lösung 
der  Tantalsäure  in  Fluorwasserstoffsäure  Schwefelsäure 
setzt,  so  kann  durch  Abdampfen  und  durch  Verjagung 
der  Schwefelsäure  nicht  die  ganze  Menge  der  Tantalsäure 
wieder  erhalten  werden ;  es  ist  jedoch  der  Verlust  nur  ein 
sehr  geringer. 

Geglühte  Tantalsäure  löst  sich  nicht  in  Fluorwasser- 
stoffsäure auf.  Wenn  man  sie  damit  abdampft,  Schwefel- 
säure hinzufügt  und  den  trocknen  Rückstand  in  einer 
Atmosphäre  von  kohlensaurem  Ammoniak  glüht,  so  erhält 
man  die  ganze  Menge  der  angewandten  Tantalsäure  wieder. 
Mit  Fluorammonium  gemengt  und  geglüht,  wird  aber  die 
g^eg-lühte  Tantalsäure  gänzlich  verflüchtigt. 
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Das  Tantalfluorid  hat,  wie  das  schon  Berzelius 
hervorgehoben  hat,  eine  ausgezeichnete  Neigung,  sich  mit 
Fluormetallen  zu  Doppelverbindungen  zu  vereinigen. 

Mit  Fluorkalium  verbindet  es  sich  in  mehreren  Ver- 
hältnissen, und  auch  Berzelius  hat  keine  einfache  Ver- 
bindung, sondern  Mengungen  oder  Zusammenkrystallisi- 
rungen  von  K¥-f-TaFj  und  von  K5  +  2TaF2  erhalten.  — 
Mit  Fluornatrium  aber  erhält  man  die  Verbindung  NaE  + 
TaF2,  welche  freilich  nicht  dem  neutralen  tantalsauren 
Natron  entspricht. 
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1)    Mangansaures  Kali  als  Entfärbungsmittel. 

Mehrere  organische  Verbindungen,  denen  sehr  hart- 
näckig fremdartige  Farbstoffe  anhängen ,  lassen  sich  nach 
Gössmann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIX,  p.  373)  vor- 
theilhaft  durch  eine  Lösung  von  mangansaurem  Kali 
reinigen.  Der  Verf  hat  besonders  die  Reinigung  bei  der 
Harnsäure,  Hippursäure  und  Cyanursäure  angewendet. 

Um  die  Harnsäure  rein  darzustellen,  werden  die 
Schlangenexcremente  mit  einem  Gemisch  von  Aetzkalk 
und  kohlensaurem  Natron  bis  zur  Entfernung  des  Ammo- 
niaks gekocht  und  das  siedend  heisse  Filtrat  mit  kleinen 
Mengen  einer  massig  concentrirten  Lösung  des  rohen  man- 
gansauren Kali  zersetzt,  bis  der  Farbstoff  zerstört  ist.  Die 
vom  Manganoxyd  abfiltrirte  Lösung  des  harnsauren  Salzes 
wird  heiss  mit  verdünnter  Salzsäure  übersättigt.  Je  mehr 
das  Ammoniak  vorher  entfernt  ist,  um  so  weniger  braucht 
man  vom  mangansauren  Salz. 

Die  Hippursäure  reinigt  man  so.  Aus  dem  einge- 
dampften Kuhharn  scheidet  man  durch  Salzsäure  rohe 
Hippursäure  aus,    krystallisirt  diese  einmal  um,    löst  sie 
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darauf  iti  verdünnter  Nätrotilauge  und  vorfahrt  darftUf^  wie 
bei  der  Harnsäure  angegebeü  wt. 

Die  beim  Ei'hitzen  des  fiamstoff^  zurüekbleibende, 
meist  schmutzig  gelbe  Masse  wird,  um  aus  ihr  Cyanur- 
säure  zu  gewinnen,  mehrmals  mit  kaltem  Wasser  abge- 
spült, in  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  darauf  mit  mangan- 
saurem  Salz  behandelt  und  in  verdünnter  Lösung  mit 
Salzsäure  übersättigt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die 
Cyanursäure  in  schön  ausgebildeten  Krystallen  aus,  wenn 
die  alkalische  Lösung  zuvor  hinreichend  lange  gekocht 
war,  sonst  scheidet  sich  der  pulvrige,  mit  der  Cyanursäure 
isomere  Körper  aus. 

Man  kann  eine  Auflösung  des  mangansauren  Kalis 
leicht  bereiten  und  lange  aufbewahren,  und  schmilzt  zu 
diesem  Behufe  Braunstein  mit  chlorsaurem  Kali  und  Aetz- 
kali,  übergiesst  die  Masse  mit  Wasser  und  wendet  die 
klar  abgegossene  Auflösung  An. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Anwendung 
dieser  Lösung  zum  Entfärben  sehr  vorsichtig  geschehen 
muss,  weil  viele  organische  Substanzen  durch  dieselbe 
sehr  stark  angegriffen  werden. 


2)    Vortheilhafte  Darstellungsmetkode  des  Styracin. 

Die  Gewinnung  des  Styracins  aus  Storax  wird  nach 
Gössmann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIX,  376)  sehr 
efleichtfert,  wenn  man  den  Balsam  tnit  dem  fünf-  bis  sechs- 
fachen Gewicht  verdünnter  Natronlauge  bei  höchstens  30* 
digerirt  uftd  auf  das  Filtrum  giebt.  Auf  diesem  bleibt 
alsdann  das  fast  farblose  Styracin  zurück,  welches  ge- 
waschen und  getrocknet  und  aus  Aether- Alkohol ,  wenn 
nöthig,  unter  Zufeatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt  wird. 
Die  leiöht  durchs  Filter  gehende  alkalische  Flüssigkeit 
deötillirt  man ,  um  das  Styrot  zu  gewinnen ,  und  aus  dem 
Retortenrückstand  gewinnt  man  auf  die  bekannte  Art  die 
Zimmtsäure. 
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3)  Analyse  badischer  Mineralien. 
(Forts,  von  Bd.  LXVU,  p.  205.) 

Die  in  einem  graugrünen  porphyrartigen  Trachyt  am 
Eichberg  bei  Rothweil  am  Kaiserstuhl  vorkommenden 
Krystalle  von  weisser  bis  gelblichweisser  Farbe  und  scharfer 
Ausbildung,  welche  v.  Leonhard  als  Leucit  bezeichnet 
hat,  sind  nach  C.  Stamm  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIX., 
pag.  287)  nichts  anderes  als  Analcim.  Die  Analyse  der 
stets  matten  aber  unBersetzten  Krystalle  gab  für  die  Zu- 
sammensetzung in  100  Theilen  folgende  Zahlen: 

Kieselsäure  54,023 

Thonerde  22,545 

Eisenoxid  1,347 

Magnesia  0,567 

Kalkerde  2,906 

Kali  0,711 

Natron  10,135 

Wasser  8,932 
Phosphorsäure  Spuren 


101,166 
Daraus  ergiebt  sich  die  Formel: 

Na3Si2  +  3.1lSi2  +  6H. 

Zu  dieser  Mittheilung  macht  Dr.  Sandberger  die 
Bemerkung,  dass  die  Verwechslung  des  Leucits  mit  Analcim 
auch  auf  andern  Fundorten  vorgekommen  sei,  nämlich  in 
ßezug  auf  die  in  den  Klingstein-Klüften  am  Hohentwiel 
auf  Natrolith  aufsitzenden  Krystalle.  Mit  diesem  Vor- 
kommniss  am  Kaiserstuhl  stimmt  der  Analcim  -  Dolerit 
der  Cyklopen- Inseln  überein,  wo  ebenfalls  das  Mineral  in 
eingewachsenen  Krystallen  vorkommt.  Da  der  Leucit  kein 
Bestandtheil  des  Trachytes  am  Kaiserstuhl  ist,  so  ver- 
schwindet auch  die  bisher  oft  hervorgehobene  Analogie 
dieser  Erhebungsmassen  mit  eigentlich  vulkanischen  Ge- 
birgen, denn  das  Auftreten  des  Granates  im  Melanit  ist 
kein  Stützpunkt  mehr,  da  auch  in  Basalten  Granatkörner 
vorkommen. 
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4)  Ueber  den  Metearsteinfall  hei  Bremervörde, 

Der  am  13.  Mai  1855  bei  dem  Dorfe  Gnarrenburg 
unter  heftigem  Getöse  niedergefallene  Meteorit,  welcher  in 
mehrere  Bruchstücke  zersplittert  ist,  zeigt  an  seinem 
grössten  Stücke  (an  Gewicht  von  25  Pfund  29  Loth)  nach 
Wo  hl  er  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIX,  244)  eine  un- 
regelmässige dreiseitige  Gestalt,  ist  mit  einer  bräunlich- 
schwarzen  matten,  dünnen  Rinde  überzogen,  und  besitzt 
auf  der  Oberfläche,  wie  das  Braunauer  Eisen,  flache  Ver- 
tiefungen. Die  innere  Grundmasse  des  Steins  ist  ein  fein- 
körniges, graues  Gemenge  verschiedener  nicht  leicht  un- 
terscheidbarer  Mineralien,  denen  überall  metallisches  Eisen, 
hie  und  da  auch  gelbliches  Schwefeleisen  und  Graphit- 
blättchen,  auch  sehr  sparsame  Körnchen  von  grünem 
Olivin  und  schwarzem  Chromeisen  beigemengt  sind.  Eigen- 
thümlich  für  diesen  Stein  sind  kleine,  kugliche,  schwarze 
Körper,  die  sich  leicht  aus  der  Grundmasse  lösen  und 
dann  halbkugelige  Vertiefungen  hinterlassen,  sonst  haben 
diese  Steine  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  denen  von  Mezö- 
Madaras  und  dem  von  Serres  in  Macedonien,  aber  sie 
sind  verschieden  von  dem  Meteorit,  der  auf  der  Insel 
Oesel  am  11.  Mai  desselben  Jahres,  also  nur  2  Tage 
früher,  fiel. 

Aus  einer  gepulverten  Probe  des  Steins  zog  der 
Magnet  20  p.  C.  Eisen;  dieses  enthielt  7,28  p.  C.  Nickel 
mit  Kobalt  und  Phosphor  und  war  niclit  passiv. 

Die  Silicate  wurden  durch  Chlorwasserstoffsäure  theils 
zersetzt,  theils  nicht,  ein  Versuch  zur  Trennung  dieser 
beiden  Arten  wurde  nicht  gemacht. 

Die  nach  bekannten  Methoden  ausgeführten  2  Ana- 
lysen, die  eine  durch  Flusssäure,  die  andere  durch  schmel- 
zendes Alkali,  ergaben  im  Durchschnitt  folgende  procen- 
tige  Zusammensetzung: 
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Metall.  Eisen  21  »61 

Nickel  1,89 

Kieselsäure  45,40 

Magnesia  22,40 

Eisenoxydul  4,36 

Thonerde  2,34 

Natron  1,18 

Kali  0,37 

Chromeisenstein  0,31 

Graphit  0,14 

Kobalt  \ 

Phosphor  f     unwägbare 

Kalk  C        Menge 
Manganoxydull 

100,00 
Die  Menge   des  Eisenoxyduls   wurde   nicht   direct  be- 
stimmt, sondern  aus  dem  Verlust  an  100,   welcher  gleich 
0,97  war;    diesen  als  Sauerstoff  angenommen,    berechnet 
sich  die  oben  angegebene  Menge  Eisenoxydul. 


5)  Ueber  Serpentmgesteme, 

Bei  Gelegenheit  von  Serpentinanalysen  verschiedener 
Fundorte  fand  A.  Hayes  {Sülm,  Ämer.  Joum.  XXI.  No.  63, 
pag.  382),  dass  die  weisse,  die  verschiedenen  Gemengtheile 
des  Gesteins  verkittende  Masse  ein  wasserfreies  Magnesia- 
carbonat  sei,  milch  weiss,  durchscheinend,  krystallinisch, 
härter  als  Kalkspath  und  von  merkwürdiger  Beständigkeit. 
Es  braust  in  kalten  Säuren  kaum  auf  und  bedarf  langen 
Kochens  damit,  ehe  es  aufgelöst  wird.  Eben  so  kräftig 
widersteht  es  der  Rothgluth,  ehe  es  seine  Kohlensäure 
verliert.  Dem  Serpetin  von  Roxbury  (Vermont)  entnom- 
men, besteht  es  in  100  Th.  aus: 

Kohlensäure  48,8 

Magnesia  45,6 

Talk  u.  Spuren  Si      3,60 

Kiesels.  Eisenoxydul  1 ,96 

Der  Serpetin  von  eben  genanntem  Fundort  ist,  frisch 
aus  dem  Bruch  genommen,  ein  Gestein  von  dunkelgrünen 
und  schneeweissen  Gemengtheilen.  Die  Mineralien,  welche 
den  Hauptbestandtheil  ausmachen,  sind  Talkblätter,  dichter 
und  fasriger  Asbest,  dunkelgrüner  Chlorit,  Ta\VL-  \«AT\köWr 
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schiefer  nebst  Chrömeisenstein.  Möist  sind  sie  eckig,  bis- 
weilen abgerundet  und  auf  die  verschiedenste  Art  gemischt. 
Die  nahezu  weissen  Parthieen  enthalten,  wie  die  obige 
Analyse  zeigt,  ausser  der  kohlensauren  Magnesia  stets 
noch  etwas  fremde  Beimengungen,  und  zwar  in  wechseln- 
den Mengen,  denn  in  andern  Versuchen  wurden  über  5p.C. 
des  Talksilicats,  0,64  p.  C.  kieselsaure  Thonerde,  1,5  p.  C. 
Eisenoxydulsilicat  und  1  p.  C.  Wasser  gefunden.  Die  Ge- 
sammtzusammensetzung  des  Gesteins  ist  in  100  Th. : 

Feuchtigkeit  0,40 

Kohlens.  Maenesia  38,00 

Verschied.  Imneralien    61,60  und  diese  bestehen  aus: 
100,00 

Kieselerde  36,92 

Magnesia  10,52 

Oxyde  des  Mangans  und 

Eisens  4,80 

Thonerde  2,06 

Chromeisen  0,63 

Wasser  6,44 

61,37 

Demnach  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Gesteins  der 
wasserhaltige,  aber  bemerkenswerth  ist,  dass  kein  Kalk  in 
diesem  Serpentin  vorkommt. 

Der  Serpentin  von  Proctorsville ,  Grfsch.  Vermont,  ist 
dunkelgrün,  mit  dünnen  weissen  Adern  durchsetzt.  100  Th. 
desselben  bestehen  aus  33,45  p.  C.  verkittender  Substanz 
und  66,55  Hauptbestandtheil,  ttnd  jeder  dieser  Theile 
enthält : 


Feuchtigkeit 
Kohlensäure 
Magnesia 

0,40 
17,05 
16,00 
33,45 

N 

Wasser,  gebunden 

Kieselsäure 

Magnesia 

Oxyde  des  Eisens  und 

Thonerde 

Chromeisen 

Mangans 

6,21 

36,10 

18,70 

3,40 

1,13 

0,92 

66,46 

In  einem   anderen   Versuch 

lieferten  100  Theilfe 

des 

G^St^iins : 

Wasser                         5,60 
Kohlens.  Magnesia    26,40 
Hauptbestandtheil     68,00 

100,00 
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Dieser  Serpentin  besteht  augenscheinlich  aus  Talk 
und  diöhterti  Asbest,  durch  etwas  kohlensaure  Magnesia 
verkittet.  Auch  im  Serpentin  von  New  Fane  fand  sich 
kohlensaure  Magnesia  in  wechselnden  Mengen  und  vom 
sogenannten  Serpentin  von  Lynnfield  ist  dies  schon  lange 
bekannt.  Dasselbe  gilt  von  mehren  europäischen  Serpen- 
tinen von  unbekanntem  Fundort. 

Als  färbenden  Bestandtheil  betrachtet  der  Verf.  ein 
Silicat  des  Eisenoiyduls  und  Eisenoxyds,  welches  er  spe- 
cieller  untersuchen  wird. 


6)    Ueber  den  pseudomorphen  Glimmer  vm  Lomnitz, 

Die  früher  von  G.  Rose  beschriebenen  bemerkens> 
werthen  Lomnitzer  Pseudomorphosen  von  Glimmer  nach 
Feldspath  hat  Gerh.  v.  Rath  (Pogg.  Ann.  XCVIII,  280) 
chemisch  untersucht,  um  über  die  Natur  jener  seltsamen 
Umwandlung  Aufschluss  zu  erhalten.  Die  mehre  Zoll 
grossen  Zwillings-Krystalle  (mit  einer  gemeinsamen  Dia- 
gonalfläche) bestanden  theils  ganz  und  gar  aus  Glimmer, 
theils  aus  einem  anscheinend  unveränderten  Kern  und 
einer  Hülle  feinschuppigen  grünen  Glimmers.  Der  fleisch- 
rothe  Kern  enthielt  stets  eine  Anzahl  kleiner  silberglän- 
zender Punkte,  von  diesem  Kern  nach  dem  Rande  zu 
wird  die  Farbe  schmutzig  grünlich  weiss,  die  Spaltbarkeit 
ist  nicht  mehr  die  des  Kerns  und  der  Bruch  rauh  und 
uneben,  aber  deutlicher  Glimmer  ist  noch  nicht  erkennbar, 
endlich  aussen  liegt  eine  mehr  oder  weniger  dicke  Rinde 
eines  feinschuppigen  hellgrünen  Glimmers.  Die  Ueber- 
gangsmasse  zwischen  der  Glimmerrinde  und  dem  rothen 
Kern  ist  körnig  und  zerreiblich,  enthält  viel  silberglänzende 
Punkte,  umschliesst  oft  eine  vollkommen  frische  Feldspath- 
parthie  und  dringt  bald  mehr,  bald  weniger  tief  ins  Innere, 
nicht  immer  parallel  der  äussern  ümgränzung  des  Krystalls, 
hie  und  da  erkennbaren  Sprüngen  und  Spalten  folgend, 
bisweilen  im  frischen  Krystallinnem  ein  isolirtes  Nest 
bildend,  welches  nur  durch  einen  schmalen  V^xm^X-^^iSL^^- 
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streifen  mit  der  äussern  Zone  zusammenhängt.  Wird  die 
weiche  Masse  zerrieben,  so  bemerkt  man  in  ihr  einige 
Quarztheilchen ,  deren  sich  auch  in  der  äussern  Glimmer- 
schicht nicht  selten  vorfinden.  Diese  letztere  enthält 
weder  unveränderte  Feldspathmasse,  noch  verwitterte  zer- 
reibliche,  es  liegen  die  über  eine  Linie  grossen  Glimmer- 
krystalle  wie  ein  Haufwerk  nach  allen  Richtungen  hin  in 
der  Regel  auf  der  weichen  zerreiblichen  Masse,  sehr  selten 
unmittelbar  auf  unverändertem  Feldspath  mit  silberweissen 
Schuppen. 

Die  drei  Bestandtheile,  welche  eben  beschrieben  sind, 
hatten  folgende  Zusammensetzung,  ermittelt  durch  Auf- 
schliessen  (a)  mit  NaC,  (b)  mit  Flusssäure. 

Der  fleischrothe  Feldspathantheil  mit  glänzenden  Spal- 
tungsflächen, von  2,544  spec.  Gew.,  verlor  beim  Glühen 
nur  Spuren  von  Wasser,  wurde  aber  porcellanweiss  mit 
Beibehaltung  seines  blättrigen  Bruchs. 

Er  bestand  in  100  Theilen  aus: 

Mittel.  Saucrstoffverhältn. 
12 

3,10 


0,99 


101,18 

Die  von  kleinen  Glimmerschüppchen  nicht  ganz  reine 
Zone  des  verwitterten  Feldspaths  (die  weiche  zerreibliche 
Masse)  gab  im  Kolben  Wasser,  hatte  2,646  spec.  Gewicht 
und  folgende  Zusammensetzung: 


(a) 

(b) 

Mittel. 

Si                 66,80     66,52 

— 

66,66 

AI                 18,78 

19,01 

18,86\ 
0,46f 

-Fe                  0,49 

0,44 

Öa                  0,32 

0,40 

0,36j 
0,21 1 

Mg                 0,18 

0,24 

t 

11,12 

H.l^l 
3,01 

Äa 

3,01 

Glühverlust  0,50 

— 

0,50 
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(a) 

(b) 

Mittel. 

Nach  Abzug  d. 
Quarzes. 

Sauerstoff- 
yerhältniss. 

Si 
Quarz 

! 

66,64 

3,23 

63,41 
3,23    • 

65,48 

12 

II 

19,12 

20,28 

19,70 

20,34 
1,32 

3,42 

*e 

1,37 

1,12 

1,24 

Öa 

0,61 

0,45 

0,53 

0,54 

lÄg 

0,38 

0,21 

0,29 

0,30 

0,83 

& 

— 

8,92 

8,92 

9,21 

.*a 

— 

2,02 

2,02 

2,08 

GIfihTerlust  1,30 

— 

1,30 

1,34 
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Die  Glimmerschuppen  waren  von  dem  zwischengela- 
gerten Quarzkörnchen  befreit,  vollkommen  durchsichtig 
grünlich,  frei  von  Fluor  und  von  2,867  spec.  Gewicht.  Sie 
gaben  im  Kolben  Spuren  von  Wasser,  wurden  beim  Glühen 
braun  unter  Beibehaltung  der  Durchsichtigkeit  und  hatten 
folgende  procentige  Zusammensetzung: 


(a) 

(b) 

Mittel. 

SauerstoflVerhältn. 

Si                 48,84 

49,24 

— 

49,04 

10,74 

AI                   — 
*e                 5,47  _ 

29,01 
5,66 

29,on 

5,56) 

4,83 

Ca                  0,23 

0,11 

0,17  V 

Mg                 0,76 

0,75 

0,75 1 

fc                     - 

11,19 

11,19> 

1.0 

Äa 

0,50 

0,5o( 

Glühverlust  **^^ 

4,65 

4,64 

1,16/ 
3,49 

100,87 

Ob  der  Glühverlust  von  3,49  p.  C.  in  Wasser  bestand, 
welches  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  wegging,  oder  in 
organischen  Stoffen  und  Wasser,  kann  der  Verfasser  nicht 
angeben. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Glimmers  ist  von  der 
des  gewöhnlichen  Kali-Glimmer  sehr  abweichend  und  hat 
nur  Analoga  in  einem  von  Rammeisberg  untersuchten 
von  unbekanntem  Fundort  und  in  dem  vom  Verf.  analy- 
airten  Arendaler  pseudomorphen  (s.  dies.  Jouru,  "LTL,  44^. 
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Vergleicht  man  die  Analysen  der  verwitterten  Be- 
standthe^le  mit  denen  des  unzersetzten  Antheils,  and  l^e- 
rechnet  unter  der  Voraussejtzung,  dass  die  Thonerde  in 
ihrer  absoluten  Menge  unverändert  gebli^h^n  sei,  die 
Thonerde  der  Z^r^etzungsprodukte  *  ^pf  d^n  Thongehalt 
des  frischen  Antheils  und  e\ie^  so  die  andern  Bestaqd- 
theile  proportional  dieser  Reduction,  so  ergiabt  sich,  d^s 
bei  der  Verwitterung  des  Feld^p^ths  Kieselsaure,  Kali  und 
Natron  fortgeführt  wurden,  £iseno;i:yd  und  Wasser  aber 
eintreten,  um  daraus  die  weiqhe  zerreibUch^  ]V(as$e  ^u 
bilden,  und  zwar  schieden  vom  Natrongehalt  *Vioo,  ^om 
Kaligehalt  nur  "/loo  a,us.  Von  der  ausgetretenen  Kiesel- 
säure blieb  ein  Theil  bei  den  neugebildeten  Produkten  in 
der  Gestalt  freier  Kieselerde,  nachmals  unlöslich  geworden; 
das  ausgeschiedene  Natron  wurde  nicht  wieder  zu  dea 
Zersetzungsprodukten  der  ursprünglichen  Substanz  vef^ 
wendet,  sondern  fortgeführt  Dieses  sind  Erscheinungen, 
die  sich  auch  sonst  noch  bei  mineralischen  Un^bildungen 
verfolgen  lassen.  Kalkerde  und  Magnesia  sind  bei  dieser 
Umwandlung  nicht  wesentlich  verändert  Das  Hinzutreten 
von  Eisenoxyd  in  den  Pskeudomorphosen  hat  etwas  Auffal- 
lendes, aber  es  ist  neuerlich  von  G.  Bischof  durch  das 
Experiment  dargethan,  dass  sich  kieselsaures  Eisenoxyd 
bildet,  wenn  Eisenoxydhydrat  mit  kieselsaurem  Natron 
gekocht  wird.  Ein  anderes  Beispiel  für  Eintritt  von  15  p.  C. 
Eisenoxyd  hat  der  Verf.  früher  beobachtet  (s.  dies.  Journ. 
Bd.  LX,  pag.  378). 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  dea  Glimmers 
mit  der  des  ursprünglichen  Feldspaths  und  des  Zwischen- 
produkts, so  ergiebt  sich,  dass  der  Feldspath  bei  der 
üeberführung  in  die  weiche  Masse  nicht  ganz  7  p.  C,  bei 
der  üeberführung  in  Glimmer  aber  34,5  p.  C.  verloren 
hat  (die  eingetretenen  Mengen  Eisenoxyd  und  Wasser 
gegen  gleiche  Mengen  ausgetretener  Substanzen  compen- 
sirt).  Die  Entstehung  des  Glimmers  ist  durch  analoge 
aber  weiter  fortgeschrittene  Zersetzung  wie  die  der  zer- 
reibliehen Masse  zu  erklären;  aber  es  bleibt  noch  der 
Umstand  unerklärt,  wie  eine  Substanz  von  bestimmter 
Mischung    und    Grestalt    durch   eine    amorphe    Zwischen 
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Substanz  ohne  bestimmte  Zusammensetzung  in  ein  neues 
Mineral  von  neuer  bestimmter  Gestalt  und  Mischung  über- 
gehen konnte.  Eine  ungezwungene  Formel  für  den  frag- 
lichen Glimmer  wagt  der  Verf  nicht  abzuleiten,  obwohl 
die  Sauerstoffverhältnisse  der  Zusammensetzung  1^814-^812 
entsprechen,  aber  hierin  würden  die  schwachen  Basen  auf 
höherer  Sättigungsstufe  stehen,  als  die  starken. 

8ehr  bemerkenswerth  ist,  dass  der  aus  dem  Wernerit 
(R«Sia+2dRrSi)  entstandene  Glimmer  mit  dem  obigen  eine 
sehr  ähnliche  Zusammensetzung  hat,  dass  also  aus  zwei 
so  verschiedenen  Mineralien  dasselbe  Zersetzungsproijukt 
entstehen  könne.  Nicht  minder  auffallend  ist  aber  die 
pseudomorphe  Glimmerbildung  aus  Andalusit,  Beryll,  Cor- 
dierit,  Cyanit,  Hornblende,  Turmalin  und  Nephelin.  (Es 
scheint  daraus  hervorzugehen,  dass  der  Begriff  Glimmer 
noch  nicht  fixirt  ist  und  dass  man  Mineralien  mit  dem 
Aeussem  des  Glimmers  geradezu  Glimmer  nennt,  ohne 
ihre  chemische  Zusammensetzung  ein  entscheidendes  Wort 
mit  sprechen  zu  lassen.  Ist  überhaupt  noch  keine  allge- 
ipeine  Formel  für  die  Gattung  Glimmer  möglich,  so  ist 
si^  zur  Zeit  eine  Rumpelkammer  für  verschiedene  Mine- 
ralien mit  ähnlichem  Aeussern  und  man  darf  keine 
analoge  Zusammensetzung    für   die  Individuen   verlangen. 

D.  Red.) 

7)  [Jeher  die  Löslichkeit  des  oxahaureii  Kalks  in  Phosphorsäure. 
Wenn  man  eine  Lösung  von  frisch  gefälltem  Oxal- 
säuren Kalk  in  Phosphorsäure,  welche  0,1  bis  0,2  Grm. 
des  Salzes,  in  der  genügenden  Menge  der  Säure  gelöst, 
enthält,  mit  5  —  600  G.  C.  Wasser  verdünnt,  so  bleibt  sie 
während  des  Erkaltens  klar.  Setzt  man  nach  Neubauer 
(Ann.  d.  Ch^m.  u.  Pharm.  XCIX,  pag.  223)  zu  dieser  Lö- 
sung tropfenweise  Natronlauge,  so  entsteht  ein  wieder 
verschwindender  Niederschlag,  aber  nach  längerer  Zeit 
scheidet  sich  gut  krystaliisirte,  Oxalsäure  Kalkerde  aus  der 
noch  stark  sauren  Flüssigkeit  aus.  Bei  weiterem  vorsich- 
tigen Zusatz  von  Natronlauge  erhält  man  noch  ^  fernere 
Krystallisationen. 
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Preisaufgabe. 

Die  Versammlung  des  allgemeinen  Vereins  deutscher 
Gerber  hat  in  ihrer  Sitzung  am  13.  October  beschlossen, 
die,  dem  Gerber  so  wichtige  Ermittlung  des  Gehaltes  der 
verschiedenen  Gerbmaterialien  an  wirksamem  Gerbstoff 
zur  Preisaufgabe  zu  machen.  Es  wird  also  ein  einfaches, 
auch  dem  Nichtchemiker  hinreichend  leicht  zugängliches 
Verfahren  verlangt,  um  den  Gerbstoflfgehalt  der  genannten 
Materiale,  besonders  der  Eichenrinde,  mit  einer  für  prak- 
tische Zwecke  hinreichenden  Genauigkeit  zu  ermitteln. 
Der  Preis  ist  auf  fünfzig  Thaler  festgestellt.  Die  Preisbe- 
werber haben  ihre  Eingaben  in  gewohnter  Art  mit  einer 
Devise  zu  versehen,  ihren  Namen  aber  in  einem  beige- 
gebenen verschlossenen,  mit  derselben  Devise  versehenen 
Couvert  zu  nennen,  und  beides  bis  zum  1.  August  1857 
an  den  Herrn  Lederfabrikanten  Söhlmann  in  Linden  vor 
Hannover  einzusenden.  Zu  Preisrichtern  sind  die  Prof 
Fehling  in  Stuttgart,  Stein  in  Dresden  und  Heeren 
in  Hannover  ernannt,  und  es  ist  beschlossen  ,  dass  der 
Preis  jedenfalls  zuerkannt  werden  solle,  und  wäre  auch 
nur  eine  einzige  Preisschrift  eingegangen. 

Sollte  der  Verf  der  gekrönten  Preisschrift  die  im 
nächsten  Herbst  stattfindende  Versammlung  der  deutschen 
Gerber  durch  seinen  Besuch  erfreuen,  so  wird  ihm  dazu 
eine  Extra- Vergütung  von  30  Thalern  für  Reisekosten  zu- 
gesichert. 


Druckfehler. 

In    der  Abhandlung   von  Gentele  „über  Kobaltoxydammouiak- 

Verbindungen'*  Bd.  LXIX,  p.  129  sind  folgende  Fehler  zu  verbessern: 

Seite  138  bei  Salz  D.  anstatt  der  Formel  Co23NHjSO3,2(NH4OS03) 

+  6H0  soll  es  hcissen :  CojSNHjSOa  2(NH4O2SO3)+6H0, 

Seite  141  soU  es  heissen  statt  Coi3NH2  2NH4SOa4-4HO:   Co,3NHj, 

2NH4OSO8+4HO. 


Druck  von  C.  W.  VoUrath. 
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Die  römisehea  Zahlen  beseichnen  den  Band,  die  arabischen  die  Seile,  dat 
Zeiehen  : :  bedeutet  das  Verhalten  des  angefahrten  Körpers  zu  ...  . 


Abel,  A.  und  Bloxam,  zur  Kenntniss  d.  Salpetersäure,  LXIX,  262. 

Äcetylamin  und  seine  Derivate  (Natanson)  LXVII,  242. 

Acetylbromür,  Bereitung  dess.  (Bechamp)  LXVIII,  492. 

AcetylcMorür  (Ritter)  LXVII,  132. 

— ,  Bereitung  dess.  (Bechamp)  LXVm,  491. 

AeryUHkohol ,    durch    Einwirkung    des  Jodpropylens    auf  Silberoxalat 

(Cahours  und  Hofmann)  LXVIII,  173. 
Äcryljodid  :  :  Silberoxalat  (Cahours  und  Hofmann)  LXVUI,  173. 
Adipocire,  über  dess.  Zusammensetzung  u.  Entstehung  (Wetherill) 

LXVIII,  26. 
Adular  von  Binnentlial  (Heus s er)  LXIX,  125. 
AepfeUäure,  Anilidvcrbind.  ders.  (Arppe)  LXVII,  129. 
Aeschynii,  Zusammens.  dess.  (Hermann)  LXVIII,  97. 
AescuHn  (Rochleder)  LXIX,  211. 
Aethal,  über  die  Natur  dess.  (Heintz)  LXVIII,  183. 
—  und  Döglal  (Scharling)  LXVII,  313. 

Aßtker  des  Anisalkohol  (Cannizzaro  u.  Bertagnini)  LXVIII,  445. 
— ,  Bildung  dess.  und  seiner  Homologen  (Wurtz)  LXVIÜ,  150. 
— ,  kohlens.,  :  :  Ammoniak  (Natanson)  LXIX,  255. 
Aeikfrbüdung  (Reynoso)  LXIX,  52. 

Aeihylamin,  eine  neue  Bildung  dess.  (Meyer)  LXVUI,  279. 
— ,  einige  Verbindungen  dess.  so  wie  dessen  Anwendung  zur  Tren» 

nung  des  FejO«  von  AljO»  (Sonnenschein)  LXVH,  147. 
— ,  phosphor-molybdänsaures  (Scligsohn)  LXVII,  482. 
Aeihylbrucm,  eine  neue  Basis  (Gunning)  LXVII,  46. 
Aeihylenjodür  :  :  essigs.  Silberoxyd  (Glykol)  (Wurtz)  LXIX,  111. 
AetkybuiphthaHdm  (Limpricht)  LXIX,  315. 
AethybaHcylamimsäure  (v.  Dems.)  LXVIII,  436. 
Alaun,  Eigenschaften,  welche  ders.  in  kleinen  Mengen  d.  Rothwein 

ertheilt  (Lassaigne)  LXIX,  64. 
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Mbummgehalt    der  Milch    während    der    ersten  Melkzeit  (Crusius) 

LXVm,  1. 
Aldehyd,  des  Capryls,  Bildung  dess.  (Bouis)  LXVII,  ZS7. 
Aldehyde  aus   den  Säuren  CnHnO«,  Darstell,  ders.  (Limpricht  und 

Ritter)  LXVIII,  159. 
Aidehydammofdak  :  :  Chlorbenzoyl  (Limpricht)  LXIX,  313. 
Alkalien,  oxaminsaure  (Engström)  LXVIII,  433. 
— ,  :  :  Pyroxyün  (B^champ)  LXVUI,  51. 
— ,  :  :  Stärke  und  Pflanzenfaser  (v.  Dems.)  LXIX,  447. 
Alkalisilicaie,  deren  Anwendung  (Kühl man)  LXVII,  193. 
Alkohol  Verb.  dess.  mit  Baryt  (Berthelot)  LXVIU,  190. 
— ,  : :  verschiedenen  Salzen  (Reynoso)  LXIX,  52. 
Alloxansäure,  Gewinnung  ders.  (Stadel er)  LXVUI,  63. 
Alloxantm-ßamslo/jr  (Rlsisi wetz)  LXIX,  107. 
Allyl  und  Verb.  dess.  (Berthelot  und  Luca)  LXVIII,  493. 
Aluminium,  Darstellung  dess.  (Deville)  LXVII,  492. 
— ,  Unreinheit  des  Pariser  (Salm-Horstmar)  LXVII,  493. 
— -,  Darstellung  dess.  aus  Fluoraluminium  (Brunner)  LXIX,  317. 
— ,  dess.  Darstell,  aus  Kryolith  (Dick)  LXVII,  191. 
^,  Legirungen  dess.  (Ch.  und  A.  Tissier)  LXIX,  381. 

—  -Kupfer-Legirung  (Calvert  und  Johnson)  LXVII,  214. 
Ameisenäther,  eine  Entstehungsart  dess.  (Church)  LXVII,  316. 
Ameisensäure,  deren  Bildung  aus  Kohlenoxyd  (Berihelot)  LXVIII, 

146. 
— ,  :  :  Chlorschwefel  (Heintz)  LXVIII,  402.        • 
Amid  der  Arachiusäure  (Gössmann  und  Scheven)  LXVIII,  179. 
Amide  der  fetten  Säuren  (Rowney)  LXVII,  157. 

—  :  :  Schwefelsäure  (Bück ton  und  Uofmann)  LXVIII,  43. 
Amidosulphobcnzid  (Gericke)  LXIX,  298. 
Amidverbindungen  der  Salicylsäure  (Limpricht)  LXVIII,  436. 
Ammoniak  :  :  den  fetten  Säuren  (Rowney)  LXVII,  157. 

:  :  Kobaltsalzlösungcn  (Gen tele)  LXIX,  129. 

—  :  :  kohlcns.  Aether  und  :  :  Phosgen  (Natanson)  LXIX,  255. 

— ,  weinsaurcs,   Form  u.  Zusammensetzung  dess.  (Rammeisberg) 

LXVII,  48. 
Ammoniakbasische  Metallsalze  (Schweizer)  LXVII,  430. 
Ammoniakentwicklung   aus    einem    Salze   mittelst   Salzsäure   (Magee) 

LXVII,  503. 
Amyläther,  Bildung  dess.  (Wurtz)  LXVIII,  150. 
Amylalkohol,  activ.  u.  inactiv.  (Pasteur)  LXVII,  359. 
Amylchlorid  :  :  amylphosphors.  Silberoxyd  (Guthrie)  LXIX,  194. 
Amylphosphor saure  und  schwefelweins.  Salze  (v.  Dems.)  LXIX,  194. 
Andalusite,  Anal.  ders.  (Schmid)  LXIX,  128. 
Andrews,  Th.,  Zusammcns.  des  Ozons,  LXVII,  494. 
Anilidverbindungen  der  Aepfelsäure  (Arppe)  LXVII,  129. 
Anilin  (Hof mann)  LXVII,  131. 
^,  saJzs.,  :  :  CdCl,  B^CU,  Ux^GU  (^Williams)  LXVU,  316. 
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Jnilotinsäure,    gleiche  Zusammensetzung  ders.    mit  Nitrosalicylsäure 

(Piria)  LXVin,  41. 
Anisalkohol  (Cannizzaro  und  Bertagnini)  LXYIII,  445. 
Amscünsäure^  durch  £inwiii[.  d.  Salpetersäure  auf  Anisöl  (Limpricht) 

LXVm,  160. 
Anthracoxen,  ein  fossiles  Harz  (Laurentz)  LXIX,  428. 
Anümon,  Atomgew.  dess.  (Schneider)  LXYIII,  115. 
— ,  dasselbe  (Rose)  LXVIII,  376. 
— ,  dessen  Bestimmung   durch  unterschwefligsaures   Natron  (Vohl) 

LXVn,  178. 
— ,  fein  zertheiltes,  zur  sogen.  Eisenbronze  (König)  LXIX,  465. 
AniimoHchlorür ,   Fällung  dess.  durch  Wasser  (Baudrimont)  LXIX« 

AnUmonsuhoxyd  u.  selbstentzündl.  Antimon  wasserstoffgas  (BÖttger) 

LXVIII,  37;^. 
Apparat  zur  Auffangung  elektrolytischer  Gase  (Müller)  LXVII,  173. 
— ,  neuer,  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  (Mayer)  LXVII,  63. 

—  zur  Erzielung  einer  stets   gleichmässigen  Temperatur  (Lieben) 
LXVin,  408. 

—  zur  Wasserbestimmung  in  Mineralien  (Scheerer)  LXVIII,  321. 
Arachinsäure,  Verb.  ders.  (Scheven  und  Gössmann)  LXVIII,  179. 
Aragonit,  Schaumkalk  als  Pseudomorphosen  dess.  (Rose)  LXVII,  308. 
Arppe,  A.  E.,  Anilidverbind.  d.  Aepfelsäure,  LXVII,  129. 

— ,  Schwefelammonium  :  :  Paranitrauilin  (Nithialin)  LXVII,  127. 
Arseniffe  Säure,  bedeutende  Menge  in  alter  Schwefelsäure  (Cameron) 

LXVIU,  64. 
— ,  Reinigung  d.  Schwefelsäure  von  derselben  (Löwe)  LXVII,  253. 
Arsenik,   dessen  Bestimmung   durch  unter schwefligs.  Natron  (Vohl) 

LXVII,  177. 
Arsemk-molybdänsaures  Ammoniak  (Seligsohn)  LXVII,  480. 
Arsensäure,  Darstellung  und  Eigensch.  ders.  (Kopp)  LXIX,  270. 
— ,  deren  Verb,  mit  Zinnoxyd  (Haffe ly)  LXVII,  209. 
Aschenanalysen  (Brock)  LXVIH,  125. 

—  (Witting)  LXIX,  149. 

—  (Scheven)  LXVIH,  209. 

—  (Struck mann)  LXVHI,  379. 

Aschenhestandtheile  der  Runkelrübe  zu  verschied.  Vegetationsperioden 

(Müller)  LXVIII,  517. 
Aschengehalt  der  Haare  u.  Homsubstanz  (Bibra)  LXVII,  2dl. 

—  der  Milch  während  der  ersten  Melkzeit  (Crusius)  LXVTH,  1. 
Ashby,  Eyre  J.,  kataly tische  Kraft  einiger  Oxyde,  LXVII,  6. 
Atklnson  und  Gössmann,    zur  Kenntniss  des  Lophins,  LXVIH, 

154. 
A  t  k  i  n  s  o  n  und  W  ö  h  1  e  r ,  Meteormassen  aus  Siebenbürgen,  LXVIU, 

357. 
Austerschaalen,  Anal.  ders.  (Schlossberge r)  LXVIH,  162. 
Azobenzol  und  Benzidin  (Noble)  LXVII,  505. 
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B. 

Bnnum  in  Pulverform  (Matthiessen)  LXVII,  494. 
Barlow,  Cymidin,  LXVIII,  439. 
Baryt,  Löslichkeit  in  Wasser  (Bineau)  LXVII,  t96. 
— ,  Cadmium   und  Blei,   Trennung  der«,  von  WiBmttth  (PearsöÄ) 
LXVm,  255. 

—  :  :  Gerbsfturen  bei  Ausschluss   der  Luft  (Rochleder)  LXVin, 
405. 

— ,  Verb.  desB.  mit  Alkohol  (Berthelot)  LXVm,  190. 

— ,  dopp.-kohlens.,  dess.  Anw«nd.  in  der  analjrt.  Chemie  (Gunning) 

LXVII,  10. 
— ,  schwefeis.,  Löslichkeit  dess.  in  Salpetersäure  (Nicholson  und 

Price)  LXVm,  302. 

—  ,  Löslichkeit  dess.  in  Sauren  (Galyert)  LXVDI,  3(H^. 

— ,  Löslichkeit  dess.  in  verdünnten  Säulen  (Siegle)  LXIX,  142. 
Baudrimont,  Anwendung  d.  Wasserglases  zum  Schreiben,  LXVII, 

204. 
•^,  Auffindung  des  Zuckers  im  diabetischen  Harn,  LXVH,  188. 
— ,  Entzfindlichkeit  des  Wasserstoff^,  LXVII,  187. 
— ,  Fällung  des  Antimonchlorürs  durch  Wasser,  LXIX,  252. 
— ,  Luft  in  den  Hülsen  des  Blasenstrauchs,  LXVH,  188. 
— ,  weicher  Schwefel  ::  Terpenthinöl,  LXIX,  253. 
BäummoUe,  Verh.  ders.  zu  Farbstoffen  (Kufalmann)  LXIX,  288. 
Bechamp,    A.,    Bereitung   der  Chlorüre    und  Bromüre  organischer 

Radikale,  LXVIII,  489. 
— ,  Pyroxylin  :  :  Alkalien  und  reducirenden  Agentien,  LXVIII,  51. 
— ,  Stärke    und  Pflanzenfaser  :  :  Alkalien,    Zinkchlorür   und  Säuren, 

LXIX,  447. 
— ,  Veränderungen    im  Drehungsvermögen    des  Stärkezuckers   nnd 

über  zwei  Modificationen  der  amorphen  Olucose,  LXIX,  453. 
Beizen,  Wirkung  ders.  auf  Gewebe  (Kühl mann)  LXIX,  288. 
Bemmelcn,  J.  M.  van.  Bernsteinsäure  u.  Citronsäure  :  :  Glycerin, 

LXIX,  84. 
Benzaminsäure  (L im p rieht)  LXIX,  315. 
Benzidin  (Hofmann)  LXVII,  131. 

—  und  Azobenzol  (Noble)  LXVII,  505. 

—  :  :  salpetrigs.  Gase  (Hof mann)  LXVII,  131. 

—  :  :  salpetriger  Säure  (Noble)  LXVH,  505. 
Benzin  im  Steinkohlengas  (Pitschke)  LXVH,  415. 
Benzoeäther,  nicht  im  Tolubalsam  enthalten  (Scharling)  LXVII,  420 
Benzoealkohol  aus  Toluol  (Cannizzaro)  LXVII,  270. 

Benzoe-  u.  Bernsteinsäure ,  Bewegung  schwimmender  Krystalle  ders. 

(Schefczik)  LXVIH,  541. 
Benzohelicm  aus  Populin  (Piria)  LXVII,  274. 
Benzoesäure  :  :  Chlorscbweiesl  ^R^^^V.t.'S  liXVUl,,  402. 
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Benxmdirii,  neue  Bildungs weise  dess.  (Limp rieht)  LXIX,  315. 
Benzosuccinm  (Bemmelen)  LXIX,  90. 
Benzoylchiorür,  Darstellung  dess.  (B^champ)  LXVIII,  492. 
ßenzoyhvasser Stoff,  neue  Bildungsart  dess.  (Kolbe)  LXIX,  202. 
Bemstemsäure,  in  einigen  Drüsensäften  (Crornp-Besanez)  LXVIII, 
166. 

—  :  :  Glyeerin  (Bemmelen)  LXIX,  84. 
Bemsteinsaurer  Harnstoff  (Hlasiwctz)  LXIX,  101. 
Bertagnini,  C.  und  Cannizzaro,  Anisalkohol,  LXVIII,  445. 
Berthelot,  Umwandlung  d.  Kohlenoxyd  in  Ameisensäure,  LXVIII, 

146. 
— ,  über  Gährung,  LXIX,  454. 

— ,  Verbind,  zuckerartiger  Substanzen  mit  Säuren,  LXIX,  450. 
~,  Verb,  des  Baryts  mit  Alkohol,  LXVHI,  190. 
— ,  einige  euekerartige  Substanzen,  LXVII,  230. 
— ,  neutrale  Verbindungen  der  zuckerartigen  Substanzen  m.  Säuren, 

LXVn,  235. 
Berthelot  und  de  Luca,  Jodpropylen,  LXVIII,  493. 
Bibra,  v.,  Haare  und  Hornsubstanz,  LXVII,  261. 
Biet,  über  den  Gebrauch  des  Wortes  Glucose,  LXVIII,  429. 
Bineau,    A.,    Löslicbkeit    verach.    Oxyde    und    kohlensaur.   Erden. 

LXVn,  219. 

Binghey,  W.,  Reaction  auf  Strychnin,  LXIX,  314. 

Binnit  (Heusser)  LXIX,  125. 

Birnbacher,  Manganspath  von  Obemeisen,  LXVIII,  €4. 

Bittermandelöl,  neue  Bildungsart  dess.  (Kolbe)  LXIX,  202. 

BlätterscMefer,  DestiUationsprod.  dess.  (Vohl)  LXVII,  418. 

Blake,  £.,  Wasser  aus  einem  vulcan.  See,  LXVII,  249. 

Blei,  dessen  Fällbarkeit  durch  HS  bei  Gegenwart  von  HCl  (Martin) 

LXVII,  374. 
— ,  Spuren  dess.  nachzuweisen  (Löwenthal)  LXVH,  378. 

—  :  :  unterschwefligs.  Natron  (Vohl)  LXVII,  178. 

— ,  Baryt  und  Cadmium,    Trennung  ders.  Ton  Wismuth  (Pearson) 

LXVin,  255. 
Blei-Bisenlegirung  (Sonnenschein)  LXVH,  168. 
Bleioxyd,  Löslichkeit  in  Wasser  (Bineau)  LXVII,  219. 
— ,  molybdänsanres ,   als  Reagens  auf  Phosphors.  (Wicke)  LXVII, 

381. 
Bloxam,    C.   L.    und    Abel,    zur    Kenntniss    der    Salpetersäure, 

LXIX,  262. 
Blut,  Constitution  und  Zuckergehalt  dess.  (Lehmann)  LXVII,  321. 
— ,  Fluorgehalt  dess.  (Nicki es)  LXIX,  380. 
— ,  Zustand   des   von   demselben   absorfoirten  Sauerstoffs  (Harley) 

LXIX,  301. 
Blutlaugensalz,  dessen  Titrirung  (Slater)  LXVII,  319. 
Böcking,  M.,  Mineral- Analysen,  LXVU,  207 
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Bödeker  u.  Siraekmmn.  Zvsammeiift.  der  Milch  io  ▼erselüedeMki 

Tagesperioden.  LXVIII,  24. 
Böttger,  IL,  Bliscelleo  chesi.  and  physikaL  liüimlU,  LXVm.  362. 
Bokmerz  von  Darisch  (Stamm)  LXVII,  205. 
BarmzU.  dichter,  tod  Stasfort  (Rose)  LXVm,  110. 
Bomeocampher  im  Krappspiritus  (Jeanjean)  LXIX,  204. 
BorsäurefwmaroUm,  toscao.,  aber  dies.  (Schmidt)  LXIX,  M6. 
Borsäure  uod  Chlor,  GröDfiUrbung  d.  Flammen  durch  beide  (F erbet) 

LXVIL  4W. 
Bontemsäurelötumgen,  optisches  Vertialten  derselben  (Dubrunfaut) 

LXIX.  19«. 
Bouis,  J..  BUdung  des  Caprjlaldehyd,  LXVII,  230. 
Bouis  und  Pimentel,  DarsteQung  der  Palmitinsiiire  ans  Malunra- 

Talg.  LXVn,  M«. 
Boossingault.  Wirkung  d.  Salpeters  auf  die  Vegetation,  LXVm, 

506w 
Braunkohlen,  trockne  Destillation  ders.  (Sonnen8cheia)LXVII,  141 
— ,  rVobl)  LXVn,  418. 
—    von  Cludinico  (Filipuszi)  LXVIU,  124. 
-.  (Vohl)  LXVm,  504. 
Brenn  1  in,   E.,   über  rationelle  Zusammensetzung  des  Ultramarins, 

LXVUI,  299. 
B riegleb,    H.,   phosphors.  Natron  :  :  Fiussspath  in   der  Glähhitze, 

LXVIII,  307. 
Brock,  Aschenanalyse  von  Equiset.  kiem^  LXVIII,  125. 
Brom  :  :  Tantal  (Bose>  LXIX.  114. 
Bromäthyl  :  :  Naphtylamin  (Li mp rieht)  LXIX,  315. 
Bromcadmittm,  Anwcnd.  dess.  (König)  LXIX,  467. 
BromcadmiumäoppelsaUe  (Cr oft)  LXVIII,  399. 
Bromtitan,  Siedepunkt  dcss.  (Duppa)  LXVm,  253. 
Bromüre,  orgao.  Radikale,  Bereitung  ders.  (Bechamp)  LXVIII,  489. 
Bronzefarben,  ehem.  Untersuch,  u.  Darstell,  ders.  (König)  LXIX,  461. 
Brocke,  H.  J.,  neues  Silbererz  aus  Mexico,  LXVII,  190. 
ßrucin  :  :  Jodäthyl  (Gunning)  LXVII,  46. 

Brüning,  A.,  Stick  oxydgas  :  :  wasserfr.  Schwefelsäure,  LXIX,  310. 
Brummerstädt,  Anal,  von  Hechtschuppen,  LXVII,  254. 
Brnnner,    C,    Bestimmung   des   Kohlenstoffs    durch  kCrt   und  S^ 

Lxvn,'ii. 

— ,  Darstellung  des  Aluminiums  aus  Fluoraluminium,  LXIX,  317. 
Büchner.  M.,  angebliche  Pyrogallussäure  im  Holzessig,  LXVII,  164. 
Bückt on   und  Hofmann,    Schwefelsäure  :  :  Nitrilen   und    Amiden, 

LXVIII,  43. 
Bu ff,  H.  L.,  Schwefelcyanäthylen,  LXVII,  314. 
Bunlkupfererz  von  Chiü  (Böcking)  LXVII,  207. 
Buttergehalt    der   Milch    während    der    ersten    Melkzeit    (Grus ins) 

LXVm,  1. 
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B^hn^fcapian  und  Butylurethan  (Hu mann)  LXVII,  37. 
Butyrylbromür,  Bereitung  dess.  (B^champ)  LXVIII,  492. 
Bysgus,  Eigensch.  dess.  (Schlossberger)  LXVIII,  162. 


Cadmium,  Blei  und  Baryt,  Trennung  ders.  von  Wismuth  (Pearson) 
LXVni,  255. 

Cadmium  :  :  untersciiwefligs.  Natron  (Vohl)  LXVII,  178. 

Cadmium-Natriumlegirung  (Sonnenschein)  LXVII,  169. 

Cadmiumamalgam^  Analyse  u.  Anwendung  dess.  (König)  LXIX,  466 

CadnUumhromür,  Anwendung  dess.  (v.  Dem«.)  LXIX,  467. 

Cadmiumchlorid  :  :  organ.  AJkaloidcn  (Williams)  LXVII,  316. 

Cadmiumdoppelsalze  (Hauer)  LXVIII,  385  und  LXIX,  121. 

—  (Cr oft)  LXVIII,  399. 

Cadmiumoocyd,  Trennung  dess.  von  Wismuthoxyd  durch  chromsaures 
KaH  (Löwe)  LXVÜ,  469. 

Cahours  und  Hofmann,  neue  phosphorhaltige  Basen,  LXVIII,  48. 

— ,  eine  neue  Classe  von  Alkoholen,  LXVIII,  171. 

Caldwell,  G.  C,  Paranussöl,  LXVHI,  251. 

Calvert,  F.  und  Johnson,  Legirungen  nach  Aequival.  zusammen- 
gesetzt, LXVII,  212. 

Calvert,  G. ,  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Baryts  in  Säuren, 
LXVIII,  305. 

Calomel,  dessen  vortheilhafte  Bereitung  auf  nassem  Wege  nach 
Wöhler's  Methode  (Sartor ins)  LXVD,  499. 

Campbell,  D.,  Stenhouse  und  Graham,  zur  Kenntniss  des 
Kaffees  und  seiner  Surrogate,  LXIX,  186. 

Cameron,  bedeutende  Mengen  von  arseniger  Säure  in  alter  Schwe- 
felsäure, LXVIII,  64. 

Cannizzaro,  S.,  Umwandlung  des  Toluol  in  Benzoealkohol  und 
Toluylsäure,  LXVII,  270. 

Cannizzaro,  S.  und  Bertagnini,  Anisalkohol,  LXVIII,  445. 

Capellen,  Material  zu  dens.  (Hambly)  LXVIÜ,  122. 

Caprylaldehyd,  dessen  Bildung  (Bouis)  LXVH,  239. 

— ,  Darstellung   dess.  (Limp rieht  und  Ritter)  LXVIU,  159. 

Carbamid,  identisch  mit  Harnstoff  (Na tan  so n)  LXIX,  255. 

Carius,  L.,  schwefeis.  Manganoxyd  u.  Manganoxydhydrat,  LXVIII, 
377. 

Casem,  dessen  Bildung  bei  der  Fäulniss  von  Fibrin  (Gunning) 
LXVn,  52. 

Casselmann,  Anwendung  des  chroms.  Kali  in  d.  Voluminometrie, 
LXVII,  179. 

— ,  zur  Kenntniss  der  Oxychloride,  LXIX,  19. 

<kUeehu  und  dessen  Säuren  (Neubauer)  LXVII,  257. 

Ceder- Arten,  Zucker  ders.  (Berthelot)  LXVII,  234. 

demente,  Eigenschaften  ders.  (Winkler)  LXVII,  444. 


490  Register. 

Cemente,   künstliche  Bildung   der»,   durch  Wasserglas   (KohlmaBB) 

LXIX,  334. 
Ckelerythrin  identisch  mit  Sangnlnarin  (Schiel)  LXVII,  61. 
ChinoUn  u.  seine  Homologe  (Williams)  LXIX,  355. 
— ,  salzsaures  :  :  CdCl,  BijCla,  ürjCla  (Williams)  LXVU,  316. 
Cbiozza,  L.,  künstl.  Bildung  des  Zimmtöls,  LXVIII,  447. 
Chifiny  Eigenschaften  dess.  (Schlossberger)  LXVIII,  162. 
Chlor,  Grünfärbung  der  Flamme  durch  dass.  (Forbes)  LXVII,  4M. 
— -,  maasanalyt.  Bestimmung  dess.  (Mohr)  LXVIII,  249. 
~<,  quantit.  Bestimmung  dess   (Wille)  LXIX,  384. 
— ,  u.  Chlorwasserstoffsäure  :  :  Niobium  (Hermann)  LXVIII,  81. 

—  :  :  Oxalsäure  (Hallwachs)  LXVH,  252. 

—  :  :  Rubian  (Schunck)  LXVII,  156. 

—  :  :  Tantal  (Rose)  LXIX,  114. 

Chloräthylen  :  :  Schwefelcyankaliura  (Buff)  LXVU,  314. 
Chloraluminium,  Darstellung  dess.  (Deville)  LXVII,  492. 
Chloraniimon,   Fällung  dess.    durch   Wasser  (Baudrimont)    LXH, 

252. 
Chlorhenzoyl  :  :  Aldehydammoniak  (Limpricht)  LXIX,  313. 
Chlorcadmiumdoppelsalze  (Hauer)  LXVHI,  385. 
Chiorcym  :  :  Naphthalidin  (Perkin)  LXVII,  152. 

—  :  ;  Naphthalidin  (v.  Dems.)  LXVIII,  441. 
Chloressigsäure,  Darstell,  ders.  (Malaguti)  LXVH,  279. 
Chloride  :  :  Phosphoroxychlorid  (C asselmann)  LXIX,  19. 
CMorimetfie,  Beitrag  zu  ders.  (Nöllner)  LXVU,  64. 
Chlor kohlenoaryd  :  :  Ammoniak  (Natanson)  LXIX,  205. 
Chlormetalle  :  :  Jodblei  (Engelhard t)  LXVII,  293. 
Chlomatrium,  dess.  Bedeutung  in  der  Agrikultur  (Beauchamp  Nor- 
th eote)  LXVII,  227. 

Chlomickel- Chlor cadmium  (Hauer)  LXIX,  121. 
Chloroform  :  :  Ammoniak  u.  and.  Körpern  (Heintz)  LXVIII,  57. 
Chlorsaure  Salze,  Kry stallform  ders.  (Marignac)  LXIX,  60. 
Chlorschrvefel  :  :  einige  organ.  Säuren  (Heintz)  LXVIII,  402. 
Chlorsilber,    kry  stall. ,   Darstellung   auf   nassem  Wege  (Kuhlmann) 

LXIX,  56. 
Chlorstickstoff',    Entstehung   dess.    auf   elektrolyt;   Wege    (Böttger) 

LXVIII,  374. 
Chlorüre,  organ.  Radikale,  Bereitung  ders.  (Bechamp)  LXVIII,  489. 
— ,  Jodüre  u.  Bromüre  :  :  Alkohol  (Reynoso)  LXIX,  52. 
Chromerze,  Analyse  ders,  (Hart)  LXVII,  320. 
Chromsäure  :  :  Cuminsäure  (Hofmann)  LXVII,  279. 
— ,  deren  Verbindungen  mit  Wismuthoxyd  (Löwe)  LXVII,   288.  u. 

LXVII,  463. 
Chrysen,  Analys.  dess.  (Williams)  LXVII,  247. 
C  hur  eh,  H.,  freiwillige  Zersetzung  gewisser  methylschwefelsanrer 

Salze  LXVII,  42. 
— ,  Abkömmlinge  des  Xy\oVs,  liX.y\I.  43. 
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Cfaurcb,  H.,  Wasser  :  :  methylschwefels.  Salzen,  LXVIII,  45. 

•,  eine  £ntstehung.sart  des  Ameisenäthers,  LXIX,  316. 
Church,  H,  u.  Perkin,  einige  neue  Farbstoffe,  LXVllI,  248. 
Cirmatnem  im  schwarzen  Pcnibalsam  (Scharting)  LXVIl,  420. 
Cinnamylhydrür,  künstl.  Bildung  dess.  (Cbiozza)  LXVIII,  447. 
CUrifiy  aus  Citronensäure  u.  Olycerin  (Bemmelen)  LXIX,  93. 
dtrO'Manofffycerm  u.  -Diglycerln  (v.  Dems.)  LXIX,  96. 
CUronsaurer  Harnstoff'  (üldsi wetz)  LXIX,  105. 
Ciironsäure  im  Glycerin  (Bemmelen)  LXIX,  84. 
Citronensäure  Salze,  Bewegung  schwimmender  (Schefczik)  LXVIII, 

541. 
Clogz,  8.,  Nitrificatioa  und  Quelle  des  Stickstoffs  für  die  Pflanzen 

LXVIII,  138. 
ColHdin,  Nachweis  dess.  im  Steinkohlenöl  (Williams)  LXVII,  247. 
Columbit,    Zusammensetzung  u.  Gehalt  in  Tantalsäure  (Hermann) 

LXVm,  65. 
Complementär-Stauroskop  (K  ob  eil)  LXVIII.  225. 
Concremente,  thierischer  Gewebe  (Schlossberger)  LXIX,  192. 
Conservirung  des  Runkelrübensaftes  (Dumas)  LXVIV,  256. 
•Croft,  H.,  Cadmiumsalze  u.  Jodide  v.  ßa  u.  Sr.,  LXVIII,  399. 
Crotonöl,  dessen  Amid  (Rowney)  LXVII,  160. 
Crusius,   Fr.,    einige  Veränderungen  der  Kuhmilch    während  der 

ersten  Melkzeit,  LXVIII,  1. 
Cumarin,  Darstellung  dess.  (Gössmann)  LXVIII.  192. 
Cuminstture  :  :  Chromsäure  (Hof mann)  LXVII,  279. 
Cyan,    Verbindung   dess.   mit  alkalischen  Erden  (Schulz)  LXVIII, 

257. 
Cyanverhindungen  des  Kupfers  u.  Ammoniaks  (Hilkenkamp)  LXVIII, 

61. 
—  des  Platins,  einige  neue  (Wesclsky)  LXIX,  276. 
Cyanäihyl  u.  neue  Bildung  des  Aethylamin  (Meyer)  LXVIII,  279. 
Cyanbenxoyl,  Ueberfßhrung  dess.  in  Bittermandelöl  (Kolbe)  LXVUI, 

202. 
Cyanursäure,  reine,  Darstellung  ders.  (Gössmann)  LXIX,  470. 
Q/midin  (Bar low)  LXVIII,  439. 
CysHn  (Toel)"LXVII,  315. 

D. 

Dahll,  F.,  u.  Forbes,  Mineralanalysen  LXIX,  352. 
Datiscin  u.  Datiscetin,    vegetabil.    Stoffe   aus   Indien   (Stenhouse) 
LXVm,  35. 

Dayy,   Edm.,   Torf  u.  Torfkohle  für  landwirthschaftliche  Zwecke, 

LXVIII,  382. 
Dean,  J.  u.  Wöhler,  Telluramyl  u.  Selenmethyl,  LXVIH,  142. 
Dessaignes,  Methylnramin  u,  seine  DeriT&te,  LXV^,  Wt, 
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DesHllaHan,  trockne,  verschied.  Torf-  n.  Braankohleo Sorten  (Sonnen- 
schein) LXVU,  142. 

PesHOaUansprodukie  der  Braunkohle  und  des  Torfs  (Vohl)  LXVm, 
504.  u.  LXVn,  418. 

—  der  Balsame  (Scharling)  LXVII,  420. 

—  des  Minerals  von  Torbanehill  (Gent her)  LXVni,  252. 
Dcville,  H.  St.-CL,  Silicium  u.  krystall.  Kohlenstoff,  sowie  Eigen- 
schaft des  Fluoraluminiums,  LXVU,  364. 

— ,  Darstellung  des  Ghloraluminiums  u.  Natriums,  LXVJi,  492. 

— ,  Jodwasserstoffsäure  :  :  Silber,  LXIX,  379. 

Dick,  A.,  Darstellung  des  Aluminiums  aus  Kryolith,  LXVII,  191. 

--,  Beiträge  zur  Metallurgie  des  Kupfers,  LXIX,  344. 

Dicymenaphikalamm  (Pirkiu)  LXVIII,  443. 

Döglal  u.  Aethal  (Scharling)  LXVU,  313. 

Dornt,  Zusammensetzung  dess.  (Lewin stein)  LXVIII,  545. 

Drüsensäfte,  ehem.  Bestandtheile  einiger  (Gorup-Besanez)  LXviil, 

165. 
Dubrunfaut,  Milchzucker,  LXVÜI,  422. 
— ,  über  Wein-Borsfiurelösungen,  LXIX,  199. 
— ,  über  das  InuUn,  LXIX,  204. 
— ,  umgewandelten  Zucker,  LXIX,  438. 
D^erbildvng  (Reiset)  LXVIII,  498. 

Düngung,  über  dies,  mit  Knochenmehl  (Müller)  LXVin,  535. 
Dufrenoysit  (Heusser)  LXIX,  125. 

Dulcin,  dessen  Verbindungen  mit  Säuren  (Berthelot)  LXVII,  236. 
Dumas,  Conservirung  des  Runkelrübensaftes,  LXIX,  256. 
Duppa,  F.  B.  Siedepunkt  des  Chlor-  u.  Bromtitans,  LXVIII,  253. 

E. 

Eberhardt,  W.,  Meteoreisen  aus  Thüringen,  LXVII^  382. 
Eckhard,  C,  ein  der  Kynurensäure  ähnlicher  Stoff  im  Hundeharn, 

LXVni,  124. 
Eischale  von  Alligator  sclerops,  Analyse  ders.  (Wicke)  LXVII,  254^ 
Eisen- Bleilegirung  (Sonnenschein)  LXVII,  168. 
Eisen,  Bestimmung  des  Schwefels  in   dems.  (Nicholson  u.  Pricc) 

LXVIII,  302. 
Eisenerze,  Zusammensetzung  der  unter  dem  Namen  „hrass"  bekannten 

(Price  u.  Nicholson)  LXVII,  380. 
Eisenglanz,  ein  babylon.  Amulet  aus  dems.  (Spill er)  LXVII,  506. 
Eisenlasur  u.  Vivianit  v.  Kertsch  (Struve)  LXVII,  302. 
Eisenoxyd,  Salpeters.,  dessen  Anwendung  zur  quantitat.  Bestimm,  der 

Phosphorsäure  (Weeren)  LXVII,  8. 
— ,  dessen  Trennung  v.  Thonerde  durch  Aethylamin  (Sonnenschein) 

LXVII,  148. 
— ,  Trennung  dess.  v.  Nickeloxyd  (Schwarz enb er g)  LXVIII,  186. 
Eisenoxyde,  deren  Verbind,  m\t  ^YiOs^ViOTÄ.  ^Jeuzsch)  LXVn,  211. 
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EUenoxyd  u.  Eisenoxydul,  Verb.  ders.  mit  Phosphorsfture  (J  ein  zach) 

LXIX,  251. 
Eisenoxydul  Löslichkeit  in  Wasser  (B ine  au)  LXVII,  220. 
— ,  DarsteUung  ders.  (Liebig)  LXVn,  253. 
Eisenoxydulsalze  j   deren  Reaction  bei  Abwesenheit  ^on  Kupfer  salzen 

(Slater)  LXVII,  319. 
Eisenschnforz  od. Eisenbrooze,  Darst.  u.  Anwend.  ders.  (König)  LXIX^ 

465. 
Elayljodür  ;  :  essigs.  Silberoxyd  [Glykol]  (Wurtz)  LXIX,  111. 
Elfenbein,  hochroth  zu  färben  (Böttger)  LXVIII,  367. 
Elektrolytische  Untersuchungen  (Magnus)  LXVIII,  54. 
Eiektrolytische  Zersetzung  der  schwefelweins.  u.  amylphosphors.  Salze 

(Guthrie)  LXIX,  194.; 
Engelhardt,  A.,  Jodblei  :  :  Chlormetallen,  LXVII,  293. 
Eng  ström,  P.  J.,  oxaminsaure  Salze,  LXVIII,  433. 
Erden,  alkal.  Verbind,  ders.  mit  Cy anverbind.  (Schulz)  LXVIII,  257# 
— ,  oxaminsaure  (Engström)  LXVIII,  433. 
Erythrogludn,  dessen  Verbindungen  mit  Säuren  (Berthclot^  LXVII, 

237. 
Essig,  dessen  Prüfung  mit  kohleus.  Alkalien  (Price  u.  Nicholson) 

LXVII,  502. 
Essigsäure  : :  Chlorschwefel  (Heintz)  LXVm,  402. 
— ,    am   besten   zum  Auswaschen   des    Schwefels.   Baryts  (Siegle) 

LXIX,  142. 
Ettling,  Analyse  rhomboedrischer  Karbonspathe,  LXIX,  377. 

F. 

Fäulniss,  über  dies.  u.  über  Düngerbildung  (Reiset)  LXVIII,  498. 
Farben,  Fixation  ders.  in  der  Färberei  (Kühl mann)  LXIX,  288. 
Farbstoff  Aq%  Rothweins  :  :  Alaun  (Lassaigne)  LXIX,  64. 
Farbstoff,  grüner,  der  Artischocke  (V erdeil)  LXVII,  254. 
Feldspath,  glasiger,  Zusammens.  dess.  (Lewin  st  ein)  LXVIII,  98, 
Ferridcyankalium,  neue  Bildungs weise  dess.  (Play fair)  LXIX,  287. 
Ferrocyankalmm  : :  Seh  '*  feisäure  (Grimmu.  Ramdohr)  LXVIII,  186. 
— ,  Titrirung  dess.  (Slater)  LXVII,  319. 

Ferrum  pulveratum,  zur  Darstellung  dess.  (Wühler)  LXVII,  62. 
Fette,  verschiedener  Fische  (Payen)  LXVII,  54. 
— ,  neutrale,  deren  Verseifung  durch  Seifen  (Pelouze)  LXVIII,  141. 
— ,  Verseifung   ders.  durch  wasserfreie   Oxyde    (Pelouze)  LXIX« 

456. 
Fettgehalt  der  Haar-  u.  Hornsubstanz  (Bibra)  LXVII,  261, 

—  des  Lebervenen  u.  Pfortaderblutes  (Lehmann)  LXVII^  339. 

—  der  Ziegenmilch  zu  verschiedener  Tageszeit  (Wicke)   LXVIII, 
188. 

Fettsäuregehalt,  der  in  der  Türkischrothfärberei  angewendeten  Oele 
(Pelouze)  LXIX,  459. 
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FtiUäurm,  deren  Amide  (Rowney)  LXVII,  157. 

— ,  flüchtige  in  einigen  Drüsensäften   (Gorup-Besanez)    LXVJLU, 

166. 
Feuer,  sogen,  neues  griechisches  (Böttger)  LXVIII,  366. 
Fünim,  Bildung  vy  Casein  bei  der  Fäulniss  dess.  (Ganning)  LXVIL 

52. 
Field,    Fr.,   Analyse  eines  Meteorsteins  aus   der  Wüste  Atakama, 

LXIX,  250. 
FilipuBzi,  Fr.,  Braunkohle  von  Cludinico,  LXVIII,  124. 
— ,  Paraffin,  LXVIU,  60. 

Flammenfärhung ,  grüne  (Forbes)  LXVIl,  4\)9. 
Fleisch  verschied.  Fische,   dessen  nährende  Eigenschaften  (Payen) 

LXVII,  54. 
~,  F&ulniss  dess.  an  der  Luft  (Reiset)  LXVIII,  4d8. 
FleUchsorten,  gesalsene,  aus  Amerika  (Girardin)  LXVIII,  529. 
Fleitmann,  Th.,  Bestimmung  des  Kupfers,  LXVIII,  127. 
Fluo-Pyrochlor    von    Miasc,    Zusammensetzung    dess.    (Hermann) 
.  LXVIU,  06. 
Fluor,  Verbindungen  dess.  mit  Tantal  (Rose)  LXIX,  468. 

—  im  Blut  (Nickles)  LXIX,  380. 

Fluoraiuminiufn,  Darstellun«^  u.  Eigenschaften  dess.  (De  vi  He)  LXVII, 

364. 
Fluoreseenz  des  Kaliumplatincyanürs  (Böttger)  LXVIII,  363. 
Fiussspath  :  :  phosphors.  Natron  in  der  Glühhitze  (Brie  gleb)  LXVIII, 

307. 
Forbes,  D.,  Grünfärbung  der  Flammen  durch  Chlor,  LXVII,  499. 

—  u.  Dahll,  Mineralanalysen,  LXIX,  352. 


G. 

Gährung,  über  die  bei  ders.  hervorgebrachte  Wärme  u.   mechanische 

Kraft  (Dubrunfaut)  LXIX,  443. 
— ,  über  dieselbe  (Berthelot)  LXIX,  454. 
Galukiit,  Haidinger's  u.  schottische  Natrolithe  (Heddle)  LXVIII, 

359. 
Gallerte,  der  chinesisch.  Gelbschoten  u.  der  Früchte  von  Syrmga  vulg, 

(Rochleder)  LXIX,  213. 
Gallussaurer  Hamstofi^  (Ulaisiyfetf.)  LXIX,  108. 
Gardemn,  ein  vegetabilischer  Stoff  aus  Indien  (Stenhouse)  LXVIII, 

35. 
Gelbbleierz,  als  Reagens  auf  Phosphorsäure  (Wicke)  LXVII,  381. 
Gehirn,  erweichtes,  eines  Kindes  (Schlossberge r)  LXVIII,  58. 
Gentele,  J.  G.,  Kobaltoxydammoniak- Verbindungen  LXIX,  129. 
Gerbsäure  des  Catechu,  deren  Darstellung  (Neubauer)  LXVII,  257. 
Gerbsäuren  :  :  Baryt,  bei  Ausschluss  der  Luft  (Rochleder)  LXVIII, 
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Gericke,  H.,  Sulphobenzid,  LXIX,  398. 

— ,  Mineralanalysen,  LXIX,   319. 

Gerster^flanze,  Wachsthumverhältn.  ders.  (Seheveu)  LXVIII,  193. 

Geuther,   A.,   Destillationsproduktc   des  Minerals  von  Torbanehill, 

LXVIIT,  25!^.  ♦ 

Girard,   A.,   Identität  der  Hämatinsalpetersäure  mit  der  Pikramin- 

säure,  LXVII,  507. 
Gir ardin,  J.,  Anal,    verschiedener    gesalzener  Fleischsorten    aus 

Amerika,  LXVIII,  529. 
Gladstone,  J.  H.,  Bedingungen,   welche  die  chemische  Verwandt- 
schaft modificiren,  LXVII,  1. 
— »  gegenseitige  Zersetzung  von  Salzen,  LXIX,  257. 
Ghis,  dessen  Entglasung  (Pelouze)  LXVII,  25. 
— ,  dessen  Färbung  durch  alkalische  Schwefelmetalle  (Splitgerber) 

LXVII,  34. 
— ,  Versilberung  und  Vergoldung  dess.  (Liebig)  LXVIII,  316. 
GHmmer,  pseudom.,  von  Lomnitz  (Rath)  LXIX,  475. 
Glocker,  F.,  Entstehung  d.  Quarzes  auf  wässrigem  Wege,  LXVII, 

191. 
Glucose,  über  den  Gebrauch  des  Wortes  (Biot)  LXVIII,  429. 
— ,  amorphe,  wahrscheinl.  Existenz  zweier  Modificationen  derselben 

(Bechamp)  LXIX,  433. 
Gfycerin,  zur  Bildung  von  Ameisensäure  aus  Kohlenoxyd  (Berthclot) 

LXVni,  146. 
—  :  :  Arachinsäure  [Arachin]  (Gössmann  u.  Scheven)  LXVIII,  182. 
-r  ::  Bernsteinsäure  und  Oitronsäure  (Be mm  eleu)  LXIX,  84. 
Gkfkol,  ein  zwischen  Alkohol  u.  Glycerin  stehender  Körper  (Wurtz) 

LXIX,  111. 
Göbel,  Meteorstein  von  der  Insel  Ocsel,  LXIX,   307. 
Gössmann  und  Atkinson,  zur  Kenntniss  d.  Lophins,  LXVIII,  1 54. 
Gössmann,  Darstellung  des  Cumarin,  LXVIII,  192. 
-rr,  mangans.   Kali    als    Entfärbungsmittel    organischer   Substanzen, 

LXIX,  469. 
— ,  Darstellung  des  Styracins,  LXIX,  470. 

Gössmann  und  Scheven,  Verbind,  d.  Arachinsäure,  LXVm,  179. 
Gold  :  :  unterschwefligs.  Natron  (Vohl)  LXVII,  178. 
Gorup-Besanez,  E.  v.,  Zusammensetzung  d.  Kreosot,  LXVII,  137. 
— ,  ehem.  Bestandthcile  einiger  Drüsensäfte,  LXVUI,  165. 
Graham,  T.,  Stenhouse  u.  Campbell,   zur  Kenntniss  d.  Kaüfefti 

und  seiner  Surrogate,  LXIX,  186. 
Granai'Guano  (Hanstein)  LXVIII,  126. 
Grimm,    Chr.    und    Ramdohr,    Schwefelsäure::  Blutlangensali, 

LXVin,  186. 
Grimm,  Chr.,  Constitation  der  Platinbasen,  LXIX,  420. 
Grünßrbung  der  Flamme  durch  Chlor  (Forbes)  LXVII,  499. 
Guano,  columbischer.  Anal.  dess.  (Morfitt)  LXVQ,  318. 
^,  knn»Ü.  (Hanstein)  LXVIH,  126. 
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Guinoa,    Kalkgehalt    der  Seide    und   dessen  sch&dliclier  Einihiw, 
LXIX,  124. 

Gummi  von  Gardema  htdda  (Stenhouse)  LXVm,  38. 

Gnnning,   Anwendung  des   doppelt-kohlens.  Baryts  in  der  analyt. 

Chemie,  LXVU,   10. 
— ,  Jodäthyl  :  :  Bruein,  LXVII,  4«. 

— ,  Bildung  des  Casein  bei  der  Fäulniss  des  Fibrin,  LXVll,  52. 
Guthrie,  Fr.,  seh wefel weinsaure  und  amylphosphosphorsaure  Salze, 

LXIX,  194. 

Gyps,  gebrannter,  zur  Verbesserung  d.  Weine  (Hessel)  LXIX,  254. 


H. 

Haare  und  Horusubstanz  (Bibra)  LXVU,  261. 

Häffely,  Ed.,  Verbind,  des  Zinnoxyd   mit  ArsensÄure,  LXVU,  20». 

Hämaimsalpeieriäure  »  Pikraminsfture  (Girard)  LXVII,  507. 

Hämatcüdm,  Zusammens.  dess.  (Robin)  LXVII,  161. 

Haines,  R.,  flüchtiges  Oel  von  PtychoHi  AJawan,  LXVUI,  430. 

Ha  11  wach 8,  Chlor  :  :  Oxalsäure,  LXVH,  252. 

Hambly,  B.,  Material  zu  Capellen,  LXVIII,  122. 

Hanstein,  Granat-Guano,  LXVIII,  126. 

Harley ,  G.,  Zustand  des  vom  Blut  absorbirten  Sauerstoffs  während 

des  Athmens,  LXIX,  301. 
ff  am,   diabetischer,  Gehalt  an  Erdphosphaten  (Neubauer)  LXVII, 

491. 
— ,  diabetischer,  flüchtige  Säure  durch  Gährung  desselben  (v.  Dems.) 

LXVm,  191. 

—  ,  Erdphosphate  dess.  (v.  Dems.)  LXVII,  65. 

— ,  Harnstoffgehalt  im  diabetischen  (Schmid)  LXVII,  315. 

—  von  Hunden ,    ein  der  Kynurensäure  ähnlicher  Stoff  in  demselben 
(Eckhard)  LXVUI,  124. 

—  der  Pferde,    Abwesenheit   der  Hippursäure   in  dems.  (Roussin) 
LXIX,  63. 

—  von  Insekten,  Oxalsäure  in  dems.  (Schlossberge r)  LXIX,  192. 
ffamsäure,  reine,  Darstellung  dcrs.  (Gössmann)  LXIX,  469. 

—  und  Hy poxanthin  in  Drüsensäften  (Gorup-Besanez)  LXIX,  1 66 
Harnstoff,   einige  Salze    dess.  mit  organischen  Sausen  (Hlasiwetz) 

LXIX,  100. 
— ,  zwei  neue  Entstehungsweisen  dess.  (Natanson)  LXIX,   255. 
Hamsioffgehalt  im  diabetischen  Harn  (Schmid)  LXVII,  315. 
Harnzucker,  Bestimmung  dess.  (Wicke)  LXVII,  134. 
— ,  dessen  Auffindung  (Baudrimont)  LXVII,*  188. 
Hart,  P.,  Analyse  der  Chromerze,  LXVII,  320. 
Harz,  fossiles,  aus  Böhmen  (Laurentz)  LXIX,  428. 
^arze  des  Tolubalsams  und PeTubalsams  (Scharling)  LXVII,  420. 
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Hauer,  K.  ßitter  v.,  Patera's  Anwendung  einiger  analyt.  Methoden 

zur  Ersetzung  yon  Hüttenprocessen,  LXVII,  14. 
— ,  Yortheilhafte  Gewinnung  d.  Lithion  aus  Lepidolith,  LXVni,  310. 
— ,  neue  Verbindungen  des  Chlorcadmiums   mit  basischen  Chlorme- 

tallen,  LXVin,  385. 
— ,  Gewinnung  des  Vanadins  aus  Joachimsthaler  Uranerzen,  LXIX, 

118. 
— ,  Doppelsalze  des  Chlorcadmiums  mit  Chlornickel,  LXIX,  121. 
— ,  Verbindungen  der  Vanadinsäure,  LXIX,  385. 
Hayer,  A.,  Berpentingesteine,  LXIX,  473. 
Hechtschuppen,  Analyse  ders.  (Brummerstädt)  LXVII,  254. 
Heddle,  Haidinger's  Galaktit  und  schottische  Natrolithe,  LXVIII, 

359. 
Heintz,  W.,  Chloroform  :  :  Ammoniak  u.  and.  Körpern,  LXVIII,  57. 
—  ,  Natur  des  rohen  Aethals,  LXVIII,  183. 
— ,  Chlorschwefel  :  :  einigen  organ.  Säuren,  LXVIII,  402. 
Henry,   T.  H.,    Trennung   des   Kobalt   yon  Nickel,    nach  Lieb  ig, 

LXVn,  62. 
Herapath,  W.  Bird,  Jodstrychnin,  LXVII,  63. 
Hermann,  R. ,  über  das  Niobium,  LXVIII,  65. 
He s sei,  gebrannter  Gyps  zur  Verbesserung  der  Weine,  LXIX, 254. 
Heu  SS  er,  Dufrenoysit,  Binnit  und  Adular,  LXIX,  125. 
Hilkenkamp,    Cyanverbindungen    des    Kupfers    und    Ammoniaks, 

LXVIII,  61. 
Hippursäure,  Abwesenheit  ders.  im  Pferdeharn  (Rons sin)  LXIX,  63. 
— ,  reine,  Darstellung  ders.  (Gössmann)  LXIX,  469. 
Hlasiwetz,  H.,  Rutinsäure  «  Quercitrin,  LXVII,  97  und  126. 
— ,  Phloretin,  LXVH,  105. 

— ,  einige  Salze  des  Harnstoffs  mit  organ.  Säuren,  LXIX,   100. 
— ,  Mesityl-Schwefelsäure,  LXIX,  365. 

Hofmann,  A.  W.,  Anilin,  Stickstoffbenzol  und  ßenzidin,  LXVII,  131. 
— ,  Insolinsäure,  ein  Oxydationsprodukt  d.  Cuminsäure,  LXVÜ,  279. 
— ,  Verwandlungen  des  Naphthadidins,  LXVIII,  152. 
Hof  mann  und  Cahours,  neue  phosphorhalt.  Basen,  LXVIII,  48. 
— -,  eine  neue  Classe  von  Alkoholen,  LXVHI,  171. 
Hof  mann   und  Bückt  on,    Schwefelsäure  :  :  Nitrilen  und   Amiden, 

LXVIII,  43. 

Holzessig,   dessen  Gehalt   an  Oxyphensäure  (Buchner)  LXVII,  164. 
Holzfaser  :  :  Säuren  und  mehr,  andern  K.  (Bechamp)  LXIX,  449. 
Holzkohle,  eine  neue  Eigenschaft  ders.  (Monde)  LXVII,  255. 
Honig,   Darstellung  von  ehem.  reinem  Traubenzucker  aus  demselben 

(Siegle)  LXIX,  148. 
Homsilber,  Darstellung  auf  nassem  Wege  (Kuhlmann)  LXIX,  56. 
Houghton,  S.,  Serpentine  und  Seifensteine,  LXVU,  383. 
Humann,  E.,  Butylmercaptan  und  Butylurethan,  LXVII,  37. 
Hwnusstoff,  ein  neuer  (K er k hoff)  LXIX,  48. 

ioara,  f,  prakt.  Cbemh,  LXIX.  8.  'i'i 
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HydrocMnon,  farbloses,  vermeintl.  Identitftt  dess.  mit  Chcypbetisftiire 

(Wagner)  LXVII,  490. 
HypoxantMn   und   Harnsäure   in   Drüsensfiften  (Oömp-Befiaiiez) 

LXVm,  1«6.  ' 

I. 

Jalappaharze  (Mayer)  LXVII,  Wl, 

Jalappm,  Darstellung  und  Eigenschaften  (t.  Denis.)  LXVII,  t07. 
Jaktppinol  und  Jalappinsäure  (y.  Dems.)  LXVII,  ;S69  and  ^1. 
Ichthyosismusit,  «ur  Untersuchung  ders.  (Schlossberge r)  LXVH 

313. 
Jeanjean,  F.,  ätherisches  Oel  im  Krappspiritus,  LXIX,  !204. 
Jenzsch,   G.,   Verbindungen  der  Phosphorsfture  Mit  EteenoKjrdtt, 

LXVn,  211. 
— ,  Analyse  des  Tantalits  von  Limoges,  LXVIII,  547. 
— ,  Verbindungen   der  Phosphorsiure   mit  EisenoxydQl  und  Oxyd, 

LXIX,  251. 
InoHt  konnte  nicht  in  Drüsensäften  nachgewiesen  werden  (Gorup- 

Besanez)  LXVIII,  171. 
Ifuolmsäure,    ein  Oxydationsprodukt    der   Cuminsäurc    (Hof mann) 

LXVn,  279. 
InuHn,  Eigenschaften  dess.  (Dubrunfaut)  LXIX«  204. 
Jod,  Auffindung  dess.  in  Quellen  (Lieb ig)  LXVIII,  127. 
Jodäihyl  :  :  Brucin  (Gunning)  LXVII,  46. 

—  :  :  Quecksilberoxyd  (Beynoso)  LXIX,  52. 
Jodäthyl  und  Jodmethyl  : :  Wolfram  (Riche)  LXIX,-  10. 
Jodallyl  (Berthelot  und  de  Luca)  LXVm,  493. 
Jodammonium,  Anwendung  dess.  (König)  LXIX,  467. 
Jodbaryum  (Croft)  LXVIU,  399. 

Jodhlei  :  :  Chlormetallen  (Engelhardt)  LXVH,  293. 

Jodcadmium,  Anwendun;^  dess.  (König)  LXIX,  467. 

Jodcadmiumdoppelsalze  (Croft)  LXVIII,  399. 

Jodmethyl  : :  Phosphornatrium  (Cahours  u.  Hof  mann)  LXVIII,48. 

Jodphosphor,  zweifacher  (Bitter)  LXVII,  133. 

Jodpropylen  :  :  Silbersalzen  (Cahours  u.  Hof  mann)  LXVIH,  173. 

—  (Berthelot  und  de  Luca)  LXVIII,  493. 

Jodsaure  Salze,  Kry stallform  ders.  (Marignac)  LXIX,  60. 
Jodsilber,    dessen   Verbind,    mit    Salpeters.    Silberoxyd  (Weltzicn) 

LXVn,  189. 
Jodstrontium  (Croft)  LXVIH,  399. 
Jodstrychnin  (Herapath)  LXVII,  63. 
Jodwasserstoffsäure  :  :  Silber  (Deville)  LXIX,  379. 
Johnson,  B.  und  Calvert,  Legirungen  nach  Aequiral.  zuBarnmeo- 

gesetzt,  LXVII,  212. 
Isomorphismus,  polymerer  (Sehe  er  er)  LXVHI,  319. 
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K. 

Kaffee,  zur  Kenntoiss  desselben  und  Surrogate  für  den«.  (Gr^l)^m, 

Stenhouse  und  Campbell)  LXIX,  ISO* 
Kahl,  Darstellung  der  Pulverkohl^  dqrch  \U>Qr^it9^e  W^serdämpf^, 

Lxvn,  m. 

KaH,  hö^^kWi  i»  Wasser  (ßin^ftu)  LXVII,  «20. 

— ,  Chroms.,  dessen  Anwendung  ii>  d*r  Voluwipometrie  <Cn,ssel- 
mann)  LXVH,  179. 

— ,  Chroms.,  zur  quantit  ^estinmung  de«  WismutbQ?iyds  un4  Tren- 
nung dess.  von  OadmiimXQiyd  (liöw?)  LXVJI,  AH  und  4ß9. 

— ,  kobaltsapp«^  j(gic|iW3.P*«ftbepg)  liXVIJJ,  314- 

— ,  Qio£9mre$  (B.epi»$4n)  I^XVIII.  93. 

— ,  oiu^aaiires  ;  ;  Salpeter  (Vogel)  LXIX,  7|. 

— ,  salpetepuMires  ;  :  KoWe  (DarpteUwg  TQO  sjilpetrigf.  KaJi)  (von 
Dems.)  LXIX,  6?. 

t-.,  0#lpeterRa«ii»e3  :  :  oxaJs.  KftU  (v.  Dem»,)  {^XIX,  71. 

— ,  Salpeters.,   Wirkung  dess.  auf  die  Vegetation  (BQ^S8^1|g^^lt) 

i^xvin,  ^m. 

— ,  sogen,  plattes  schwefeis.,  ZuiV9nieii9.  und  Fhoßphorescen?;  dess. 

(Penny)  liXVII,  »Iß. 
— ,  weinsaures,  Form  und  Zusammensetzung  dess.  (Rammeisberg) 

LXVXI.  49. 
Kalium,  dessen  Verbrennung  in  Sauerstoffgas  (Müller)  LXVII,  172. 
MaHummß9^^ß¥md,  neue  BUd^ngswei^e  deiE^hen  und  einer  Paracyau- 

Verbindung  (Pl^yf^ir)  1*XIX.  1^7. 
KaHumeisfnp$aßinr,  TitTWng  desfl,  (ßUter)  LXyU,  319. 
Kaäumäßenü^ffirHfHf  (Calverst  u»4  Johftao?)  I-XVII,  212. 
Kaliumplaimcyanür,  Fluorescenz  dess,  (PpUger)  t«XVIII,  3^3- 
Kalk,  koblens.  und  Aetzkalk,   Lösli^hlpsi^  defß.  in  Wasser  (Bineau) 

lÄVII.  230, 
— ,  oxalsaurer,  Löslichkeit  desselben  Jn  Phosphorsäure  (Neubauer) 

LXIX,  479. 
Kalke,  hydraul.  (Kuhlmann)  LXVIl,  193  u.  (Winkler)  LXVII,  444. 
Kalkerde,  oxals.,  Form  un4  ^usammeins.  4ers.  (3chmi4)  LXVIII,  39- 
MMfffkalt  d.Äeiae.  seh^dlichor  Eiftflnss  Aess.  (GuinQn)LXIX,m^ 
Kalk,  Phosphors.,  der  Knochen  (Morfit«  LXVII,  ?1Ä. 
Kalkn^ffhosphßi  als  Düngemittel  (Muller)  LXVIJI,  535. 
*_  (Wipke)  LXIX,  383. 

Karbonspathe,  rhombo^dr.,  Analyse  ders.  (Ettling)  LXIX,  377. 
Katafytisch^  Kraß  einiger  Oxyde  (Ashby)  LXVII,  6. 
— ,  Einfluss  auf  die  Zersetz,  einiger  Körper  (Thenard)  LXVII,  224. 
Kef  er  stein,   W.,   Kry  stallformen  ehem.  Verbindungen,  LXIX,  303. 
Kerckhoff,  P.  J.  van,  Beziehung,  zwischen  mehreren  Reihen  orga- 

nlMher  Radikale,  LXIX,  3^1. 
r^,  Ow4ß»ure  : ;  »ucker,  LXIX,  4». 
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Kessler,  F.,   Einfluss   des   freien  Sauerstoffis  bei  Beductions- und 

OxydatioDsanalysen,  LXVII,  186. 
KieseUäurehydrat ,  aus  d.  Wasserglas  d.  Kattundruckereien  (Plessy) 

Lxvn,  %%\, 

—  (Maschke)  LXVm,  233. 

Kitt,  ein  sehr  fester  (Sorel)  LXVII,  500. 

Knochen,  deren  Löslichkeit  in  Wasser  (Wo  hl  er)  LXVm,  1J6. 

— ,  Vorkommen  von  Vivianit  in  dens.  (Nikles)  LXVIII,  187. 

— ,  Elfenbein  etc.  roth  zu  färben  (Böttger)  LXVm,  367. 

Knochenerde,  deren  Verhalten  in  Lösungen  (Morfitt)  LXVII,  319. 

— ,  Superphosphat  ders.  (Wicke)  LXIX,  383. 

Knochenmehl,  schwefelsaures  (Müller)  LXVIII,  535. 

Knop,  W.,  neue  Phosphors&nrebestimmung,  LXIX,  4<H. 

Kobalt,  dessen  Ausbringung  nach  Patera  (Hauer)  LXVII,  14. 

— ,  Trennung  dess.  von  Nickel  nach  Liebig  (Henry)  LXVII,  62. 

Kohaltoxyd-Ammomak' Verbindungen  (Gen tele)  LXIX,  129. 

Kohaltoxyd-KaH,  salpetrigs.  (Stromeyer)  LXVII,  182. 

Kobaltverbindungen,  Beitrag  zur  Kenntniss  ders.  (Schwarzenberg) 
LXVni,  314. 

Kobell,  Fr.  v.,  stauroskopische  Beobachtungen  und  über  ein  Com* 
plementftr-Stauroskop,  LXVIII,  225. 

— ,  stauroskopische  Beobachtungen  und  über  PleochroismDS,  LXIX, 
217. 

Kochsalz,  dess.  Bedeutung  i.  d.  Agrikultur  (Beauch  amp  Northcote) 
LXVII,  227. 

König,  Gh.  B.,  Bronzefarben,  farbige  Kupferfolien,  Cadnüumamalgam, 
Bromcadmium,  Jodcadmium,  Jodammonium,  LXIX,  461. 

Kohle  von  Holz,  neue  Eigenschaft  ders.  (Monde)  LXVII,  255. 

— ,  Darstellung  der  zu  Pulver  angewendeten  durch  überhitzte  Was- 
serdämpfe (Kahl)  LXVII,  385. 

—  :  :  Salpeter  (Vogel)  LXIX,  65. 

Kohlenoxyd,  Umwandl.  dess.  in  Ameisensäure   (Berthelot)  LXVIII, 

146. 
— ,  Darstellung  aus  Blutlaugensalz  und  Schwefelsäure  (Grimm  und 

Bamdohr)  LXVIH,  186. 
Kohlensäure- Apparat,  ein  neuer  (Mayer)  LXVII,  63. 
Kohlensäure,   mechanische  Kraft   durch    die  bei  Gährung  entwickelte 

(Dubrunfaut)  LXIX,  443. 
Kohlensäuregehalt  der  natürlichen  Wässer  (Peligot)  LXIX,  321. 
Kohlenstoff,  dess.  Bestimm,  durch  K^r,  und  *§  (Brunner)  LXVII,  11. 

—  ,  krystallisirter  (Deville)  LXVII,  364. 

Kohlenstoffchlorure,  Darstell,  ders.  mittelst  Perchloräther  (Malaguti) 

LXVII,  279. 
Kolbe,  H.,  neue  Bildungsart  des  Bittermandelöls,  LXIX,  202. 
Kopp,  E.,  Darstellung  u.  Eigenschaften  der  Arsensäure,  LXIX,  270. 
Kopp,  H.,  Formeln  d.  SUicium-  u.  Tltauverbindungen,  LXVIII,  444. 
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Krappspiritus,  Gehalt  dess.  an  ätherischem  Oel  (Je an j e an)  LXIX,  204. 
Kraut,  Umwandlung  der  Toluylsfture  in  Tolursäure  im  thierischen 

Organismus,  LXIX,  197. 
Kreaiin  :  :  salpetriger  Säure  (Dessaignes)  LXVII,  282. 

—  u.  Kreatinin,  nicht  in  Drüsensäften  vorhanden  (Gorup-Besanez) 
LXVm,  171. 

Kreosot,  dess.  Zusammensetzung  (v.  Dems.)  LXVII,  137. 

KryoHth  zur  Darstellung  des  Aluminiums  (Dick)  LXVII,  191. 

— ,  Vorkommen  dess.  in  Grönland  (Rose)  LXIX,  316. 

Ktysiaile,  schwimmende,  organ.  Säuren  (Schefczik)  LXVIII,  541. 

Krystallform  einiger  weinsaurer  Salze  (Rammeisberg)  LXVII,  48. 

—  der   Traubensäure   und   der  weinsauren  Doppelsalze   (v.  Dems.) 
LXVn,  50. 

—  des  Siliciums  (Senarmont)  LXVIII,  544. 

—  einiger  ehem.  Verbindungen  (Marignac)  LXIX,  60. 

— ,  Bestimmung  ders.  an  verschiedenen  Salzen  (K  ob  eil)  LXIX,  217. 

—  chemischer  Verbindungen  (Kef  erst  ein)  LXIX,  303. 
ErysiamsaHm  des  Platins  beim  Schmelzen  (Mall et)  LXVII,  252. 
KrysicMmodelle,  eine  neue  Art  ders.  aus  Glas  (Schnabel)  LXVII,  504. 
Kuhlmann,  Fr.,  hydraulische  Kalke,  künstl.  Steine  und  Anwendung 

der  Alkalisilicate,  LXVn,  193. 
— ,  Erscheinungen  der  Oxydation  und  Reduction,  LXVIII,  129. 
— ,  Darstellung  von  Hornsilber  auf  nassem  Wege,  LXIX,  56. 
~,  Fixation  der  Farben  in  der  Färberei,  LXIX,  288. 
— ,  alkalische  Silicate  :  :  Mineralien  und  Salzlösungen  (Cemente  etc.) 

LXIX,  334. 
Kupfer^  dessen  Bestimm,  durch   unterschwefligsaures  Natron  (Vohl) 

LXVn,  178. 
— ,  Fällbarkeit  desselben  durch  HS  bei  Gegenwart  v.  HCl  (Martin) 

LXVn,  375. 

—  und  Ammoniak,  Cyanverb.  ders.  (Hilkenkamp)  LXVIH,  61. 
~,  Bestimm,  dess.  (Fleitmann)  LXVIH,  127. 

— ,  Beiträge  zur  Metallurgie  dess.  (Dick)  LXIX,  344. 

— ,  Spuren  dess.  nachzuweisen  (Löwenthal)  LXVU,  378. 

KupfereUencyamr,  Doppelsalze  dess.  mit  Eisencyanüren  der  Alkalien, 

(Schulz)  LXVm,  257. 
Kupfer foüen,  farbige,  Darstellung  ders.  (König)  LXIX,   466. 
Kup/eroxyd- Ammoniak,  unterschwefelsaures  (Schweizer)  LXVII, 430. 
Kupfersalze  mit  fetten  Säuren  :  :  thier.  Organismus  (Langenbeck 

und  Städeler)  LXVIII,  247. 
Kupfervitriol  auf  Stypticit  (Tob  1er)  LXVU.  317. 
Kupfertvismuth  von  Wittichen  in  Baden  (v.  Dems.)  LXVII,  205. 


502  Register. 


lactokaramei  (Lieben)  LXVIII,  413. 

Lake,  von  gesalzenem  Fleische,  AnmL  ders.  (Girardin)  liXVllI,  529. 

Langcnbcck,  W.  u.  S tadele r,  Kupfersalze  ::  thier.  Orgsoiniias, 

LXVIII,  247. 
Lassaigne,  J.  L.,  Eigeoschaflea  d.  Rothweine  nach  Zusatz  Jdeiner 

Mengen  von  Alaun,  LXIX,  64. 
Laurentz,  Th.,  fossiles  Harz  aus  Böhmen,  LXIX«  4?S. 
Leherthran,  dessen  Amid  (Rowney)  LXVII,  160. 
Legirungen,  einige  krystallinische  (Sonnenschein)  LXVII^  168. 
— ,  nach    Aequi^al.    zusammengesetzt  (Calvert    und    Johnson) 

LXVU,  212. 

—  des  Aluminiums  (Ch.  und  A.  Tiessier)  LXIX,  381. 

—  Y.  Kupfer  u.  Zink,  Anwend.  tn  Broncefarben  (König)  LXÜC,  461. 
Lehmann,  C.  G.,  Constitution  und  Zuckergehalt  des  Mntes  versch. 

Gefässe,  LXVU,  321. 
Leiehennfachs,  Zusammensetzung  u.  Eigenschttfisn  deM.  (Wetheriil) 

LXVm,  26. 
Umöl,  dessen  Amid  (Rowney)  LXVU,  ib%. 
Lensson,  E.  und  Souchay,  Verb,  des  StrontiaiiB,  LXIX«  S84. 
Lepidin,  salzsaures  :  :  CdOl,  BitCU,  UrsC^  (Williams)  LXVXU316. 
Lepidoliih,  Darstell  des  Lithions  aus  dems.  (Hauer)  LXVIH,  310. 
Letellier,  Wirkung  d.  eingeathmeten  Terpentliinöldampfes,  LXIX, 

251. 
Leuchtgas,    dessen   Leuchtkraft    bedingt   durch   Benzin  (Pitscfakej 

LXVn,  415. 
Leucin  u.  Ty rosin  in  Drfisensäften  (Gorup-Besanez)  LXVTH,  166. 
leucit  und   seine  Pseudomorphosen ,    ehem.  Zusanunensetzung  ders. 

(Rammclsberg)  LXVIII,  238. 
LeucophoH,  dess.  gleiche  Zusammensetz,  mit  Melinophsm  (Rammels- 

berg)  LXVIII,  245. 
Lcwinstein,  G.,   Zusammens.  des  glasigen  Feldspath,  LXVIII,  98. 
— ,  Zusammens.  des  Domits,  LXVIU,  545. 

Licht,  Messung  der  ehem.  Thätigkeit  dess.  (Roscoe)  LXIX,  312. 
Lichtenberg* sehe  Staubfiguren    sehr   schön    zu    erzeugen    (Böttger) 

LXVm,  369. 
Lieben,  A.,  Untersuchungen  über  den  Milchzucker,  LXVni,  40T. 
Lieb  ig,  J.  v.,  Darstellung  von  FeO,  MnO  und  SnO  aus  Oxalsäuren 

Salzen,  LXVII,  253. 
— ,  Auffindung  des  Jods  in  Mineralquellen,  LXVIII,   127. 
— ,  Versilberung  und  Vergoldung  des  Glases,  LXVIII,  316. 
— ,  Analyse  der  Kissinger  Mineralquellen,  LXIX,  28. 
— ,  Mineralwasseranalysen,  LXIX,  331. 
Limp rieht,  H.,  Anisoinsäure,  Eigensch.  ders.,  LXVIII,  160. 
— ,  Salicylverbindungen,  LXVIII,  436, 
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liimp rieht,  H,,  Aldebydaminoniak  :  :  ChlorbeDzoyl,  LXIX,  313. 

— ,  Benzaminsäure,  LXIX,  315. 

— ,  neue  Bildung  des  Benzonitrils,  LXIX,  315. 

— ,  Aetbylnapbtbaüdiu,  LXIX,  31^ 

Limpr i oh t  und  Bitter,  Thioformylsäure,  LXVIII.   157. 

— ,  Darstellung  der  Aldehyde  aus  den  Säuren  CnHnOi,  LXVIU,  159. 

Lithiont   vortheilhafte  Gewinnung   desselben  aus  Lepidolith  (Hauer) 

LXVm,  110, 
— ,  Bestimmung  dess.  und  Doppel8al;Ee  dess.  (Meyer)  LXIX,  14. 
IMionsalte,  ßeitr%e  zur  Keantniss  ders.  (Scheibler)  LXVU,  485. 
LösUchkeit  verschied.  Oxyde  u.  kohlens.  Erden  in  Wasser  (Bin c au) 

LXVn,  219. 

—  des  schwefeis.  Baryts  i«  verdünnten  SÄur^n  (Sie giß)  LXIX,  142. 
Löwe,  J.,  Reinigung  der  Schwefels,  v.  arseniger  Säure,  LXVII, 2^3. 
— ,  Verbindungen  des  Wismuthoxyds  fli.  d.  Gbromsäure,  LX VII,  28Ä. 

T-.  ]wo«  mit  Cro,,  hxrn.  m. 

— ,  quantitative  Abscheidung  des  BiOi   durch  t(?ri,  LXVII,  464. 

— ,  quantitative  Trennnng  das  Wismuthoxyds  von  Cadmiumoxyd 
durch  Chroms.  KaU,  LXVII,  469. 

L^wenthal,  J.,  Methode,  Spuren  von  Blei  und  Kupfer  neb^n  an- 
deren Körpern  nachzuweisen,  LXVII,  378. 

LopMn,  zur  Kenntniss  dess.  (Atkiason  u.  Gössmann)  LXVIU,  154. 

Luca,  S.  de  und  BertheUt,  Jodpropylen,  LXVIII,  493. 

Luft  in  den  Hülsen  des  Blasenstrauehs  (Baudrimont)  LXVII,  188. 

lutidin,  Nachweis  im  StdnkohUnöl  (Williams)  LXVH,  U7. 

M. 

Magee,    ein   Salz,    welches   mit   Salzsäure   Ammoniak   entwickelt, 

LXVII,  503. 
Magnesia,  Löslichkeit  in  Wasser  <Bineau)  LXVII,  ^20. 

—  «Zsink^fydrM^nganoxjdul,  Schwefels.  Tripelsalz  (Vohl)  LXIX,  38^. 
Maffnemm,  tde^s^u  Pj^r^tellu^g  (M  9*  1 1  }i  i  ^  s  s  e  n)  LX  VI  J,  25 1 . 
Magnefei^ent^fin,  ei^  b^bylon.  Gelinder  aus  dems.  (Spill er) LXVII, 506. 
Magnus,  elektro^ytjisphe  Ujxsersu^huu^en,  L/^VIU,  54. 

T-.  W^ssergpbaU  des  Vesuyian,  LXVUI,  350. 

Malaguti,  F.,  oxydirende  Eigenschaften  d.  Perchloräthcrs,  LXVII, 

277. 
J^alanü  (Arppe)  LXVH,  129 
MalamUd  (v.  Dems.)  LXVH,  130. 

Mallet,  J.,  Kristallisation  d.  Platins  beim  Schmelzen,  LXVII,  252. 
Mandelöl,  dessen  Amid  (Rowney)  LXVII,  158. 
Mmgmh  Ocyde  und  Sfturen  dess.  <Tkeiiard)  LXIX,  58. 
Manganoxyd,  schwefeis.  u.  Manganoxydhydrat  (Carius)  LXVIII,  377. 
fi(m9a»os!ffd^fmk^y4rMßgnß4fl,  7welsa];&  d^r^.  <Vol^j)  ^XIX,  382. 
Manganoxydul,  Darstell,  dess.  (Liebig)  LXVII,  253. 
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Mangansaures  KaU,  als  Entfärbungsmittel  für  organische  Substansen 

(G ÖS 8 mann)  LXIX,  469. 
Manganspath  von  Oberneisen  (Birnbacher)  LXV1II,  64. 
Mangansuperoxyd  :  :  Eisencyanverbindungen  (Playfair)  LXIX,  387. 
Manmt,   dessen  Verbindungen  mit  S&nren  (Berthelot>  LXVII^  23S 

und  LXIX,  450. 
Marignac,  C,  Krjstallform  einiger  ehem.  Verbind.,  LXIX,  60. 
Martin,  M.,  Einfluss  d.  Salzsäure  auf  die  Fällbarkeit  einiger  Metalle 

durch  Schwefelwasserstoff,  LXVII,  371. 
Maschke,  O.,  Kieselsäurehydrat  und  Bildungs weise  des  Opals  und 

Quarzes,  LXVIII,  233. 
Matthiessen,  Darstell,  d.  Strontiums  u.  Magnesiums,  LXVn,  251. 
— ,  Barium  in  pulyerf5rm.  Gestalt,  LXVH,  494. 
Mayer,  A.,  neuer  Kohlensäureapparat,  LXVII,  63. 
Mayer,  W.,  Jalappaharze,  LXVH,  267. 
— ,  phosphors.  Natron-Lithion  und  quantlt.  Bestimmung  des  Lithions, 

LXIX,  14. 
Meeonsaur,  Harnstoff  {masiyreiz)  LXIX,  105. 
Meerschaum,  künstl.  (Wagenmann)  LXVH,  502. 
MeUnophan,  dessen  gleiche  Zusammensetzung  mit  Leucophan  (Ram- 

melsberg)  LXVIH,  245. 
MeUtose,  eine  zuckerartige  Substanz  (Berthelot)  LXVII,  230. 
Menaphthalamin,  eine  neue  Base  (Pirkin)  LXVIII,  441. 
Menaphthoximid  (v.  Dems.)  LXVIII,  443. 
Mesityl'Schwefelsäure  (Hlasiwetz)  LXIX,  365. 
Metalle,  deren  Fällbarkeit  durch  HS  bei  Gegenwart  v.  HCl  (Martin) 

LXVII,  371. 
Metallsalze,  ammoniakbasische  (Schweizer)  LXVII,  430. 
Meteoreisen   vom  Cap,    wiederholte    Analyse    desselben    (Böcking) 

LXVn,  208. 

—  aus  Thüringen  (Eberhardt)  LXVH,  382. 

—  Ton  Mexico,  Analyse  dess.  (Pugh)  LXIX,  309. 

Meteormassen  aus  Siebenbürgen  (Wöhler  u.  Atkinson)  LXVIII, 357. 
Meteorstein  von  Ocsel,  Untersuchung  dess.  (Göbel)  LXIX,  307. 

—  aus  der  Wüste  Atakama,  Analyse  dess.  (Field)  LXIX,  250. 
Meteorsteinfall  bei  Bremervörde  (Wöhler)  LXIX,  472. 
Methylschwefels.  Salze,   freiwillige   Zersetzung    derselben    (Church) 

LXVn,  42. 
-*  :  :  Wasser  (v.  Dems,)  LXVIII,  45. 
Methyltetraschwefelsäure,    Gewinnung   aus  Acetamid   (Buckton   und 

Hofmann)  LXVlU,  43. 
Methyluramin  und  seine  Derivate  (Dessaignes)  LXVII,  282. 
Meyer,  E.,    Cyanäthyl    und    eine    neue    Bildung    des    Aetbylamin, 

LXVm,  279. 
Milch,  Veränderungen  ders.  während  der  ersten  Melkzeit  (Crusius) 

LXVm,  1. 
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Müeh,  Zusammensetzung  ders.  zu  Terschiedencn  Tageszeiten  (60 e- 
deker  u.  Struckmann)  LXVni,  ^4. 

— ,  der  Ziegen,  Wasser-  u  Fettgeh.  ders.  zu  verschiedenen  Tages- 
zeiten (Wicke)  LXVm,  188. 

—  der  Schweine,  Zusammensetzung  ders.  (Scheven)  LXVIII,  %^, 
Milchsäure,  in  einigen  Drüsensäften  (Gorup-Besanez)  LXVUI,  106. 
Milchzucker,  namentlich  dessen  Veränderung  durch  Wärme  (Lieben) 

LXVm,  407. 
— ,  optische  Eigenschaften  dess.  (Dubrunfaut)  LXVIII,  i2t, 

—  (Pasteur)  LXVIU,  427. 

Mineral,  ein  neues  aus  Lancast^r  (Taylor)  LXVII,  192. 
Mineral'JnafyseH  (Stamm  u.  Tobler)  LXVII,  205. 

—  (Böcking)  LXVn,  207. 

—  (Scheerer)  LXVHI,  319. 

—  (Lewin stein)  LXVIII,  545. 

—  (He d die)  LXVIH,  359. 

—  (Jenzsch)  LXVIII,  547. 

—  (Heusser)  LXIX,  125. 

—  (Schmid)  LXIX,  127 

—  (Ger icke)  LXIX,  319. 

—  (Forbes  u.  Dahl)  LXIX,  352. 
(Stamm)  LXIX,  471. 

—  (Ha y er)  LXIX,  473. 

—  (Rath)  LXIX,  475. 

i^tit^ra/t>fi,  kry stall. ,    Darstellung   ders.   auf  nassem    Wege    (Kühl- 

mann)  LXIX,  56. 
Mineralnotizen,  Namen  der  Mineralien  betreffend  (Möller)  LXIX»  318. 
Mineralquellen,  Analyse  der  Kissinger  (Liebig)  LXIX,  28. 
Mineralwasseranafysen  (v.  dems.)  LXIX,  331. 
Mitscherlich,  rothe  Färbung  des  Schwefels,  LXVII,  369. 
Möller,  B.,  Namen  der  Mineralien  betreffend,  LXIX,  318. 
Mörtel,  hydraul.  (Winkler)  LXVII,  444  u.  (Kuhlmann)  LXVU,  193. 
Mohnöl,  dessen  Amid  (Rowney)  LXVII,  160. 
Mohr,    Anwendung    des    Silbers    zu    maassanalyt.    Bestimmungen, 

LXIX,  382. 
— ,  maassanalyt.  Bestimmung  des  Chlors,  LXVIII,  249. 
Molyhään-Pho^horsäure,  Verbindung,  ders.  mit  einigen  Basen  (Selig- 

sohn)  LXVIL  470. 
Monde,  neue  Eigenschaft  der  Holzkohle,  LXVII,  255. 
Morfitt,  C,  columb.  Guano  u.  Verhalten  des  phosphorsauren  Kalks 

der  Knochen,  LXVII,  318. 
Müller,  A.,  ehem.  Notizen,  LXVII,  170. 
— ,  Beiträge  zur  Geschichte  der  Runkelrübe,  LXVIII,  517. 
— ,  Kalksuperphosphat  oder  schwefeis.  Knochemnehl,  LXVIII,  535. 
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N. 

NtAnmgsmerih  des  Fleisokes  venchiedeiier  Fische  (Payen)  l^XVII^  54. 

—  der  Milch,  während  der  ersten  Melkzeit  (Crusias)  XiXVm,  1. 

—  gesalzenen  Fleisches  (Girardin)  LXYui  ßW. 
JfmpMAäßäm,  Verwandlungen  dets.  (Hoffmaaa)  LXYUl.  i&2. 

—  :  :  Ohlorcyan  (Pirkin)  LXVIO,  441. 
Naphthylamm  :  :  Bromäthyl  (Limpricht)  LXIX,  315. 
Natanson,  J.,  Acetylamin  und  seine  DeriTate,  LXVXI,  M2, 
— ,  zwei  neue  Entstchungswcisen  des  Harnstoff«,  LXIX«  f^9. 
Natrium,  dessen  Verbrennung  im  Sauejrttofgas  (Müller)  IiXVXl,  VJ% 
— ,  verbesserte  DartieUung  des«.  (D«Tille)  LXVU,  4^%, 

—  -Cadmiumlegirung  (Sonnenshein)  LXVII,  169. 

—  :  :  Jodpropylen  (Berthelot  u.  Luca)  XiXVni,  493. 
NatroHthe,  schottische  (Heddle)  LXVIH,  359. 
HairoH,  Lösl.  im  Wasser  (B  ine  au)  LXVIJ,  JK^O. 

—  -Lithiondoppelsalz  (Mayer)  LXIX,  14. 
— ,  niobsaures  (Hermann)  LXVIH,  88. 

— ,  phosphorsaures  : :  Flusspath  in  der  Glühbitof  (Brleg)efo)  LXVÜI, 

307. 
— ,  unterschwefligsaures ,   Anwendung  V)iX  Chlorimctiie    (Nöllner) 

LXVn,  64. 

—  :  :  gewissen  Salzen  (Slater)  LXVH,  175. 

— ,  dessen  Anwend.  in  der  analytischen  Chemie  (Vphl)  X«XV1I,  177. 

Neubauer,  C,  firdpbospbate  des  Harn,  LXVH,  65, 

— ,  Catechu  und  dessen  Säuren,  LXVH,  257. 

— ,  Erdphosphate  in  diabet.  Harn,  LXVU,  49|. 

— ,  flüchtige  Säure  durch  Gährung  des  diabet.  Harns,  LXVIII,  191. 

— ,  Löslichkeit  des  Oxalsäuren  Kalks  in  Phosphorsäure,  jjL^XlX,  479. 

Nicholson  u.  Price,   Zusammensetzung  der   unt^r    de«)   Namen 

„brass"  bekannten  Eisenerze  von  Süd- Wales,  LXVH,  .380. 
— ,  vermeintl.  Einfluss  der  heissen  Gebläseluft  auf  den  Pho^phorgehslt 

des  grauen  Roheisens,  LXVU,  497. 
— ,  Prüfung  des  Essigs  durch  kohlens.  Alkalien,  LXVU»  ^^% 
— ,  Bestimmung  des  Schwefels  im  Eisen  und  Löslichheit  4te$  jSK^hwe- 

fels.  Baryts  in  Salpetersäure,  LXVIII,  302. 
Kiekel,  dessen  Ausbringung  nach  Patera  (Hauer)  LXVII«  14. 
— ,  dessen  Trennung  von  Kobalt  nach  Liebig  (Henry)  LXV^I«  62. 

—  -Cadmium-Chlorür  (Hauer)  LXIX,  l»l. 

Nickeloxyd,   Trennung    dess.    von    Eisenoxyd    (8ßhwar?*nbQrg) 

LXVIU,  186 
Nie  kies,  J.,  Vivianit  in  menschlichen  KuQcbeu,  L^Vm,  187. 
— ,  Reinigung  des  amorphen  Phosphors,  LXIX,  274. 
—,  Fluorgehalt  des  Bluj».  LXIX,  380. 

Niobium,  Untersuchungen  über  dass.  (Hermann)  LXVIII,  65. 
Niihialin,  aus  Paranitranilin  (Arppe)  LXVII,  127. 
Mn7e  :  :  Schwefelsäure  (^Buckton  u.  Hotmaun)  LXVIU,  43. 
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NitrosaHcylsäure ,    hat    gleiche    Zusammensetzung    mit    Anilotinsäure 

LXVIII,  4t. 
NUrasonaphthyHn,  ein  neuer  Farbstoff  (Church  u.  Perkin)  LXVIII, 

248. 
HiirosoplunyHn,  ein  neuer  Farbstoff  (▼.  Dens.)  LXVIII,  248. 
Niirosulphohenzid  (Ger icke)  LXIX,  298. 
mtrosulphoxylolsäure  (Church)  LXVII,  43. 
mroxyM  (v.  Dems.)  LXVII,  44. 

Nobb,  Alf.,  Darstellung  des  Stickstoffbensols,  LXVII,  132. 
Noble,  A.,  Azobenzol  und  Benzidin,  LXVII,  505. 
Nöllner,  C,  zur  Chlorimetrie,  LXVII,  46. 
— ,  Farben verändung  des  Schwefelcyankaliams,  LXVIII,  448. 
Northeote,    B. ,    Bedeutung    des    Kochsalzes   in    der    Agrikultur, 

LXVII,  227. 
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Gele y  die  in  der  TArkischrothf&rberei  angewendeten  (Pe lenze) 
LXIX,  459. 

— ,  ätherische,  oxydirende  Eigenschaften  ders.  (Kuhlmann)  LXVIII, 
129. 

Gel,  ätherisches,  im  Krappspiritus  (Jeanjean)  LXIX,  204. 

— ,  flöchtiges,  Ton  Ptychotis  Ajowan  (Haines)  LXVIII,  430. 

Genantkylaldekyd,  Darstellung  dess.  (Limpricht  u.  Bitter)  LXVIII, 
159. 

Gpal  über  dessen  Bildungsweise  (Maschke)  LXVIII,  233. 

Orcin,  dessen  Verbindungen  mit  Säuren  (Berthelot)  LXVli,  237. 

Osann,  neue  Versuche  über  die  verschiedenen  Zustände  des  Wasser- 
stoffgases LXIX,  1. 

Oxalsäure  :  :  Chlor  (Hall wachs)  LXVII,  252. 

— ,  im  Harn  der  Insecten  (Slchossberger)  LXIX,  192. 

•^,  Zersetzung  yon  Salzen  durch  diesdbe  (81a t er)  LXVIII»  250. 

—  :  :  Zucker  (Kerkhoff)  LXIX,  48. 
Oxaminsaure  Sake  (Eng ström)  LXVIII,  433. 
Oxt/chhride,  zur  Kenntniss  ders.  (Cas seimann)  LXIX,  19. 
Oxyde,  deren  kataly tische  Kraft  (Ashby)  LXVII,  6. 
Oxyphemäure  im  Holzessig  (Buchner)  LXVU,  164. 

— ,  vermeintliche  Identität  ders.  mit  farblos.  Hydroehinon  (Wagner) 

LXVn,  490. 
Oxypikrinsaurer  Harnstoff' (ELitLSivf  et z)  LXIX,  103. 
Oxyrubia»  (Schunck)  LXVII,  157. 
Ozon,  Zusammensetzung  dess«  (Andrews)  LXVII,  494. 

—  und  Ozonwirkungon  in  Pilzen  (Schönbein)  LXVII»  4M. 
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Pagels,  sog.  phospbatische  Säure,  LXIX«  24. 

Pßhmihuäure,  DarsteU.  ders.  aus  Mafurra-Talg  (P  i  m  e  n  t  e  1  u.  B  o  ni s) 

LXVII,  286. 
Parabansaurer  iTarfW/o/f  (Hlasiwetz)  LXIX,  106. 
Paracyanverbindwig,  neue  Bildungsweise  einer  (Play fair)  LXIX,  M7. 
Paraffin,  (Fillipuszi)  LXVIU,  60. 

ParanitramHn  :  :  Schwefelammonium  (Arppe)  LXVII,  127. 
Paranussöl,  (Caldwell)  LXVm,  251. 
Pasteur,  L.,  Amylalkohol,  LXVII,  359. 
— ,  MHchzucker,  LXVIII,  427. 
Payen,  Fette  u.  nährende  Eigenschaften  des  Fleisches  verschiedener 

Fische,  LXVII,  54. 
Payr,  H.  v.,  Zinnchlorid  :  :  Stärke,  LXIX,  425. 
Pearson,  W.,  quant.  Bestimmung  des  Wismuths  u.  Trennung  von 

Blei,  Baryt  u.  Cadmium,  LXVIH,  255. 
Pektinkörper,  zweier  Fruchte  (Rochleder)  LXIX,  213. 
Pcligot,  E.,  Darstellung  des  Uran,  LXVIII,  184. 
— ,  Zusammensetzung  der  natürlichen  Wässer,  LXIX,  321. 
Pelouze,  J.,  Entglasung  des  Glases,  LXVII,  25. 
— ,  Verseiftmg  durch  Seifen,  LXVIII,  141. 
— ,  Verseifung  der  Fette  durch  wasserfreie  Oxyde,  LXIX,  456. 
— ,  die  in  der  Türkischrothf&rherei  angewendeten  Oele,  LXIX,  459. 
Penny,  Fr.,   Zusammensletzung  u.  Phosphorcscenz  des  sog.' platten 

schwefeis.  Kali,  LXVII,  216. 
Perehloräiher ,   oxydirende  Eigenschaften    dess.  (Malaguti)  LXVII, 

277. 
Perkin,  W.  H.  u.  Church,  einige  neue  Farbstoffe,  LXVIII,  248. 
Peruhalsam  (Scharling)  LXVII,  420. 
Peruvin,  Eigenschaften  dess.  (v.  Dems.)  LXVII,  426. 
Pflanzenfaser  Vi.  Stärke  :  :  Alkalien,  Zinkchlorür  u.  Säuren  (Bechamp) 

LXIX,  447. 
Phaseamanmi,  eine  neue  Zuckerart  (Vohl)  LXIX,  299. 
Phloretinsaurer  Harnstoff  {HX^sivfQiz)  LXIX,  107. 
Phloroglucin  (v.  Dems.)  LXVn,  115. 
Phosgen  :  :  Ammoniak  (Natanson)  LXIX,  255. 
Phosphor  im  grauen  Roheisen  nicht  vermehrt  durch  heisse  Gebläse 

luft  (Price  u.  Nicholson)  LXVII,  497. 
— ,  amorpher,  Reinigung  dess.  (Nie  kl  es)  LXIX,  274. 
Phosphorchlorür  u.  Phosphorbromür  zur  Bereitung  der  Chlorüre  und 

Bromüre  organ.  Radikale  (Bechamp)  liXVIII,  489. 
PhosphorhäUige  Basen,  neue,  (Cahours  u.  Hof  mann)  LXVII,  48. 
Phosphor-Molybdänsäure,  Verb.  ders.  mit  einigen  Basen  (Seligsohn) 

LXVU,  470. 
Phosphomatrium  :  :  JodmeÜi^\  ^Oi\ioux^  m.  ^^Imaiuu)  LXVIII,  48. 
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Phosphoroxyhromid  (Ritter)  LXVII,  133. 
PhosphoroocychJorid  :  :  Chloriden  (Casselmann)  LXIX,  19. 
Phosphorsäure,  deren  quant.  Best,  neben  Alkalien,  Erden,    EiMen  u 

Mangan  (Weeren)  LXVII,  8. 
— ,  deren  Verbindungen  mit  Eisenoxyden  (Jenzsch)  LXVII,  %\\  n. 

LXIX,  251. 
— ,  Gelbbleierz  als  Reagens  auf  dieselbe  (Wicke)  LXVII,  381. 
— .  quantitat.  Bestimm,  ders.  nach  Reynoso  (Reissig,  LXIX,  269. 
— ,  neue  Bestimmung  ders.  (Knop  u.  Arendt)  LXIX,  401. 
Phosphorescenz ,   des   sog.   platten   schwefeis.  Kali   (Penny)  LXVII, 

216. 
Phosphat,   saures,   der  Knochen  Verwendung  dess.  (Wicke)  LXIX, 

383  u.  (Müller)  LXVIH,  535. 
Phosphate  des  Harns  (Neubauer)  LXVII,  65. 
—  in  diabetischen  Harn  (v.  Dems.)  LXVII,  491. 
Phosphatische  Säure  (Pag eis)  LXIX,  24. 
Phhretm  u.  Phloretinsfture  (Hlasiwetz)  LXVH.  105  u.  109. 
Photographien,   Anwendung  Ton   künstl.  Licht   zu   dens.   (Böttger) 

LXVra,  363. 
— ,  Anwcnd.  des  Bromcadmium,  Jodcadmium  u.  Jodammonium  bei 

Erzeugung  ders.  (König)  LXIX,  467. 
Pikrammsäure  ^^  Hämaiinsalpetersäure  (Girard)  LXVH,  507. 
Pimentel  u.  Bouis,    Darstellung   der  Palmitinsäure   aus  Mafurra- 

Talg,  LXVII,  286. 
Pinit,  cyie  zuc!:erartige  Substanz  (Berthelot)  LXVII,  233. 
— ,  dessen  Verbindungen  mit  Säuren  (v.  Dems.)  LXVII,  237. 
Piria,  Popuün,  LXVU,  274. 
— ,    Anilotinaäure    gleich    zusammengesetzt    mit    Nitrosallcylsäure, 

LXVIH,  41. 
Pirkin,  W.  H.,  Chlorcyan  :  :  Naphthalidin,  LXVHI,  441. 
Pitscke,  R.,  Benzin  im  Steinkohlen  gas,  LXVU,  415. 
Platin  :  :  unterschwefligs.  Natron  (Vohl)  LXVU,  178. 
— ,  dessen  Krystallisation  beim  Schmelzen  (Mall et)  LXVII,  252. 
Platinhasen,  über  Constitution  ders.  (Grimm)  LXIX,  420. 
Platincyanverbindungen,  einige  neue  (Weselsky)  LXIX,  276. 
Platinerz,  Analys.  dess.  (Böckin g)  LXVU,  207. 
Play  fair,   L.,   neue  Bildungsweise  Ton  Kaliumeisen<;yaDid  u.  einer 

Paracyanverbindung,  LXIX,  287. 
Pleochroismus,  über  dens.  (Kobell)  LXIX,  244. 
Plessy,  £.,  Kieselsäurehydrat  aus  Kattundruckereien  LXVU,  221. 
Polychroismus,  über  dens.  (Kobell)  LXIX,  244, 
PapuUn,  Eigenschaften  u.  Verhalten  zu  Salpetersäure  (Piria)  LyLWUy 

274. 
PorcelUm,  Reaumur'sches,  dessen  fabrikm.  Darstellung  (Pelooze) 

LXVU,  25. 
Preisaufgabe  des  norddeutschen  Gerbcnrereins,  Gerbsäurebestimmung 

betreffend,  LXIX,  480. 


Price  u.  Nicholson,  ZuMnuMQfifUupg  der  uaior  dem  Nmmii 
„brass"  bekannten  Eisenerse  v.  Süd-WaWfi,  LZVn,  3ftO. 

— ,  vermeintl,  Einflusa  der  heiasen  GeUlMhufl  auf  den  Pboaphorgeh. 
des  grauen  Roheisens,  LXVII,  497. 

-r-,  Prüfhng  des  Essigs  mit  kohlens.  Alkalku.  LXVII,  »09. 

— ,  Bestimmung  des  Schwefels  im  Eisen  u.  Löslichkeit  des  achwffels. 
Baryt  in  Salpetersftore,  I^XYIH,  302. 

Pn^Mdehyd,  DarsteU.  (Limpricbt  i).  Ritter)  LXVIII,  159. 

Propylghfkoi  aus   Propylenbromfir    u.    essigs.   SUbepQXjd    (Wurtz) 

Lxix,  na. 

Pseuäomarphosen  des  Leucits.     Zusammens.  ders.   (Rammeisberg) 

LXVIII,  23«. 
Fugh,  Et.,  Meteoreisen  von  Mexico,  LXIX.  309. 
PuherkotUe,  Darstellung  ders.  durch  überhitzte  WasaerdlUnple  (Kahl) 

LXVII,  385. 
P^din,  Kachweis  im  Steinkolilen/61  (WiUiaws)  LXVJI.  U7. 
Pyrogattussäure,  angebliche,  im  Holzessig  (Buchnejr)  LXVU,  i^. 
Pyraa^Hti  : :  AlkiOien  u.  redudurenden  Agenden  (Bechamp)  LXVm, 

51. 
— ,  Verhalten  de«B.  zu  Farbsioilbn  (Kttblmu^nn)  LXIX,  388. 


0. 


Quarz,  dessen  Enttteihnng  anf  MPässrigem  Wege  (Glocker)  LXVII, 

191. 
— ,  über  dessen  Bildungs weise  (Maschke)  LXVIII,  233. 
Quecksilber  :  :  unterschwefligs.  Katroa  (Vohl)  LXVII,  178. 
Quecksilberchlorid  :  :  Aethylamin  (Sonnenschein)  LXVII,  ISO. 
Quecksilberoxyd,  L6slichkeit  in  Wasser  (Binean)  LXVII,  219. 

—  :  :  Jodäthyl  (Reynoso)  LXIX,  52. 

—  :  :  Jodpropylen  (Berthelot  und  Luca)  LXVIII,  493. 
->,  schwefelsaures  (Wicke)  LXVII,  192. 
Querciirin^Muiinsäure  (Hlasiwetz)  LXVII,  97  u.  126. 

Quercit,  dessen  Verbindungen  mit  Säuren  (Berthelot)  LXVII,  237. 

R. 

Radikale,    Beziehungen    zwischen     mehreren    Reichen     organischer 

(KerkhofO  LXIX,  31. 
Ramdohr,  C,  u.  Grimm»  Schwefelsäure  :  :  Blutlaugensalz,  LXVIQ, 

186. 
Rammeisberg,  Form   und  Zusammensetzung  einiger  weinsaurer 

Salze,  LXVII,  48. 
— ,  Form  der  Traubensäure  und  der  rechts-  und  links-weins.  Doppel- 

«aJze,  LXVn,  50. 
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Rammeisberg,  Zusammensetzung  des  Leucits  und  seine  Pseudo- 

morphosen,  LXVm,  238. 
— ,  Kry  stallform  und  Zusammensetzung  des  Vanadinbleierzes,  LX  VIII, 

244. 
— ,  gleiche  Zusammensetzung  des  Leueophans  und  Melinophans  und 

über  neue  Verb,  aus  dem  Salzlagcr  von  Stassfurt,  LXVITI,  245. 
Rath,  Gerh.  vom,  pseudom.  Glimmer  von  Lomnitc,  LXIX,  475. 
Reaumur'sches  Porcellan,   dessen   fabrikmäss.  Darstellung  (Pelouze) 

LXVn,  25. 
Reiset,  J.,  Fäulniss  und  über  Düngerbildung,  LXVUI,  498. 
Reissig,  W.,  quantit.  Bestimmung  der  Phosphorsäure  nachReynoso, 

LXIX,  269. 
Reynoso,  Alvaro,  Aetherbildung,  LXIX,  52. 
Riebe,  A.,  Wolfram  und  einige  seiner  Verbindungen,  LXIX,  10. 
Ricinolamid  (R  o  w  n  e  y )  LX VII,  1 59. 

Ritter,  H.,  einige  Acetyl-  und  Phosphorverbindungen,  LXVII,  132. 
Ritter  und  Limp rieht,  Thioformylsäure ,  LXVIH,  157. 
— ,  Darstellung  der  Aldehyde  aus  den  Säuren  CnHnO«,  LXVIII,  159. 
Rochlcder,  Gerbsäuren  und  ihr  Verhalt,  zu  Baryt  bei  Ausschluss 

der  Luft,  LXVIII,  405. 
— ,  AescuUn,  LXIX,  211. 
—,  Pektinkörper  zweier  Früchte,  LXIX,  213. 
Robin,  Zusammensetzung  des  Hämatoidin,  LXVII,  161. 
Roheisen,   dessen   Phosphorgehalt    nicht   vermehrt  durch  heisse  Ge- 
bläseluft (Prlce  und  Nicholson)  LXVII,  497. 
Roscoe,  E.,  Messung  der  ehem.  Thätigkeit  des  Lichts,  LXIX,  312. 
Rose,   G.,   Schaumkalk  als  Pseudomorphose  von  Aragonlt,   LXVII, 

308. 
— ,  dichter  Borazit  v.  Stassfurt,  LXVUI,  110. 
Rose,  H.,  Atomgewicht  des  Atimons,  LXVIII,  376. 
— ,  Tantal  und  seine  Verbindungen  mit  Chlor  und  Brom,  LXIX,  114. 
— ,  Vorkommen  des  Kryoliths,  LXIX,  316. 
— ,  Verbindungen  des  Fluors  mit  Tantal,  LXIX,  468. 
Roiationsvermögen,  Veränderungen  dess.  bei  Stärkezucker  O^öchamp) 

LXIX,  433. 
Roussin,    Abwesenheit    der    Hippursäure   im   Harn    der    Pferde, 

LXIX,  63. 
Rowney,  Thom.,  Amide  der  Fettsäuren,  LXVII,  157. 
Ruhian    (Rubianinsäure ,    Rubidehydran ,    Rubihydran)    (Schunck) 

LXVII,  154. 
Runkelrübe,  Beiträge  zur  Geschichte  ders.  (Müller)  LXVIII,  517. 
Runkelrübensaft,  Conservirung  dess.  (Dumas)  LXIX,  256. 
Ruiinsäure ^ Quercitrin  (Hlasiwetz)  LXVII,  97  u.  126. 
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S. 

Saüeifherbindvngen  (Limpricht)  LXVIII,  436. 

Salm-Horstmar,  Fürst  zu,  Unreinheit  des  Pariser  Aluminiums, 

LXVII,  4W. 
Salpeter,  Wirkung  dess.  auf  die  Vegetation  (Boussingault)  LXVIII, 

508. 

—  :  :  Kohle  und  :  :  oxalsaur.  Kali  (Darstellung  von  salpetrige  Kali) 
(Vogel)  LXK,  65. 

Sa^iersäure,  zur Kenntniss ders.  (Salpeterprobe)  (Abel  u.  Bio x am) 

LXIX,  n%. 
— ,  BUdung  ders.  (Luca)  LXVII,  368. 
—,  (Clofiz)  LXVm,  138. 

—  ,  BUdung  bei  der  Fftulniss  (Reiset)  LXVIII^  498. 

— ,  Bildung  ders.  durch  lufthalt.  Terpenthinöl  aus  Ammoniak  (Kuhl- 
mann) LXIX,  343. 
Sulpeieriäure  :  :  Populin  (Piria)  LXVII,  i75. 
Salpetrige  Säure  :  :  Benzidin  (Noble)  LXVII,  505. 

—  :  :  Kreatin  (Dessaignes)  LXVII,  282. 

Salzsäure,  Einfluss  ders.   auf  die   Fällbarkeit  einiger  Metalle  durch 

Schwefelwasserstoff  (Martin)  LXVII,  371. 
— ,  zur  Entdeckung  von  Spuren  von  Blei  und  Kupfer  (Löwenthal) 

LXVn,  378. 

—  :  :  Tolursäure  (Toluylsäure  und  Glykokoll)  (Kraut)  LXIX,  197. 
Samarscit,  Zusammensetzung  dcss.  (Hermann)  LXVIII,  96. 
Sangumarin  identisch  mit  Chelerythrin  (Schiel)  LXVII,  61. 
Sartorius,  F.,  vortheilhafte  Bereitung  des  Calomel  nach  Wöhlers 

Methode,  LXVII,  499. 
Sauerstoff",  freier,  dessen  Einfluss  bei  Reductions-  und  Oxydations- 

Analysen  (Kea^ler)  LXVII,  186. 
— ,  Zustand  des  vom  Blute  absorbirt.  (Harley)  LXIX,  301. 
Scharling,  E.  A.,  Döglal  und  Aethal,  LXVII,  313. 
— ,  über  die  Balsame,  LXVII,  420. 

Schaumkalk,  als  Pseudomnrphose  von  Aragonit  (Rose)  LXVII,  308. 
Scheerer,  Th.,  polymerer  Isomorphismus,  LXVIII,  319. 
Schefczik,  A.,  Bewegung  schwimmender  Krystalle  einiger  organ. 

Säuren,  LXVIII,  541. 
Scheibler,  C,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Lithionsalze,  LXVII,  485. 
Scheven,  H.,  Wachsthums Verhältnisse  der  Gerstenpflanze,  LXVIII, 

193. 
— ,  Zusammensetzung  der  Schweinemilch,  LXVIII,  224. 
Scheven  und  Gössmann,  Verb,  der  Arachinsäure,  LXVIII,  179. 
Schiel,  J.,  Identität  des  Sanguiuarin  mit  Chelerythrin,  LXVII,  61. 
Schlossberger,  J.,  zur  Untersuchung  der  Ichthyosismasse,  LXVII, 

313. 
— ,  quant.  Unters,  eines  erweichten  Kindergehirns,  LXVIII,  58. 
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Schlossberger,  J.,  Muschelschalen,  Byssus  u.  Chitin,  LXVUI,  162. 

— ,  Concremente  aus  thierischen  Geweben,  LXIX,  192. 

Schmid.  E.  E.,  Harnstoffgehalt  im  diabetischen  Harn,  LXVHI,  315. 

— ,  Form  und  Zusammensetzung  der  oxals.  Kalkerde,  LXVHI,  39. 

— ,  Voigtit  und  Andalusit,  Analys.  ders.,  LXIX,  127. 

Schmidt,  C,  Borsäurefumarolen  in  Toscana,  LXIX,  266. 

Schnabel,  Kry Stallmodelle  aus  Glas,  LXVII,  504. 

Schneider,  R.,  Darstellung  des  Wismuthchlorürs,  LXVII.  36. 

— ,  Atomgew.  des  Antimon,  LXVHI,  115. 

— ,  Darstellung  des  zweifach  Schwcfelwismuths,  LXVHI,  546. 

Schönbein,  Ozon  u.  Ozonwirkungen  in  Püzen,  LXVH,  496. 

Schulz,    C,    Verbindungen  des  Oyans  mit  den  Metallen  der  aikal. 

Erden,  LXVIH,  257. 
Schunck,  C,  Rubian  und  dessen  Zersetzungsprodukte,  LXVH,  154. 
Schwarzenberg,  Ph.,  Trennung  des  Nickeloxyds  vom  Eisenoxyd, 

LXVHI,  186. 
— ,  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Kobaltverbindungen,  LXVHI,  314. 
Schwefel,  Bestimmung  dess.  im  Gusseisen  (Nicholson  und  Price) 

LXVHI,  302. 
— ,  rothe  Färbung  dess.  (Mitscherlich)  LXVII,  369. 
— ,  weicher  :  :  Terpenthinöl  (Baudrimont)  LXIX,  253. 
Schwefel  und  Schwefelsäure  :  :  Niobium  (Hermann)  LXVIH,  84. 
Schwefelammonium  :  :  Paranitraniliu  (Arppe)  LXVH,  127. 
Schwefelcyanäthylen  (Buff)  LXVII,  314. 
Schwefelct/ankalium,  Farbenveränderung  dess.  beim  Schmelzen  (N  o  1 1  n  e  r) 

LXVHI,  448. 

—  :  :  Chloräthylen  (Buff)  LXVII,  314. 

Schwefelgehali  der  Haare  und  der  Hornsubsianz  (Bibra)  LXVII,  261. 
Schwefelmeialle,   alkalische,   Färbung  des  Glases  durch  dies.  (Split- 

berger)  LXVH,  34. 
Schwefelquecksilber  :  :  Alkali- Verbindungen  (Weber)  LXVHI,  118. 
Schjvefelsäure,  deren  maassanalyt.  Bestimmung  (Gunning)  LXVH,  10. 
— ,  neue  Bildung  ders.  (Kühl mann)  LXVIH,  129. 
— ,  deren  Reinigung  von  arseniger  Säure  (Löwe)  LXVH,  253. 

—  :  :  Nitrilen  und  Amiden  (Bück  ton  und  Hof  mann)  LXVIH,  43. 
— ,  alte,  viel  arsenige  Säure  in  ders.  (Cameron)  LXVHI,  64. 

—  :  :  Blutlaugensalz  (Grimm  und  Ramdohr)  LXVHI,  186. 
— ,  wasserfr.  :  :  Stickoxydgas  (Brüning)  LXIX,  310. 

— ,  Bildung  ders.  durch  lufthalt.  Terpenthinöl  (Kuhlmann)  LXIX,  343. 
Schwefels.  Salze,  Kry  stallform  ders.  (Marignac)  LXIX,  60. 
Schwefelwasserstoff',  Fällbarkeit   einiger  Metalle  bei  Gegenwart  von 

Salzsäure  durch  dens.  (Martin)  LXVII,  371. 
Schwefelweinsaure  und   amylphosphorsaure   Salze   (Guthrie)    LXIX, 

194. 
Schwefelwismuth,  zweifach.,  Darst.  dess.  (Schneider)  LXVHI,  546. 
Schweizer,   E. ,    unter  schwefelsaures   Kupferoxyd- Ammoniak   und 

ammoniakbasische  Metallsalze  überhaupt,  LXVH,  430. 
}0BrD..  f.  prakt.  Chemie,  LXIX.  8.  'i'i 
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Seide,  Ealkgehalt  ders.  (Gninon)  LXIX,  iU. 

Seifensteine  und  Serpentine  (Honghton)  LXVn,  388. 

Selenmethyl  (Wöhler  und  Dean)  LXVUT,  U2. 

Seligsohn,  M., Verb,  der  Phosphor-Molybdänsäare  mit  einigen  Bases, 

LXVII,  470. 
Senarmont,  de,  Ery  stallform  des  Silieinms,  LXVni,  544. 
Serpentine  und  Seifensteine  (Houghton)  LXIX,  383. 
Serpentingesteine,  Analyse  ders.  (Hayer)  LXVTI,  473. 
Siegle,  C,  Löslichkeit  des  schwefeis.  Baryts  in  verdünnten  Sisren, 

LXIX,  142.      ' 
— ,  Darstellung  von  ehem.  reinem  Traubenzucker,  LXIX,  148. 
Silber,  dessen  Ausbringung  nach  Patera  (Hauer)  LXVII,  14. 
— ,  reines  aus  Kupferhaitigen  (Wicke)  LXVIII,  128. 
— ,  Anwendung  dess.  zu  maassanalyt.  Bestimmungen  (Mohr)  LXIl, 

382. 

—  :  :  Jodwasserstoffgas  (Deville)  LXIX,  379. 

—  :  :  unterschwefligs.  Natron  (Vohl)  LXVII,  178. 
Silbererz,  ein  neues  (Brooke)  LXVII,  190. 
Silberoxyd,  Löslichkeit  in  Wasser  (Bin e au)  LXVII,  219. 

— ,  citrons.,    entwickelt  in  anmioniakal.  Lösung  mit  HCl  Ammoniak 

(Magee)  LXVII,  503. 
— ,  essigs  :  :  Aethylenjodür  (Glykol)  (Wurtz)  LXIX,  111. 
-— ,    Salpeters.,    dessen     Verbindungen    mit   Jodsilber   (Weltzien) 

LXVII,  189. 
Silicate,  alkal.  :  :  verschied.  Mineralien  u.  Salzlösungen  (Kahl mann) 

LXIX,  334. 
Silicium,  Darstellungsweise  aus  Kryolith  (Wöhler)  LXVII,  362. 

—  ,  krystallisirtes  (Deville)  LXVII,  364. 

— ,  Krystallform  dess.  (Senarmont)  LXVQI,  544. 
Silicium-  und  Titanverbindungen,  Formeinders.  (Kopp)  LXVIII,  4i4. 
Slater,  unterschwefligs.  Natron  :  :  gewissen  Salzen,  LXVII,  175. 
— ,  Reaction  der  Eisenoxydulsalze  bei  Abwesenheit  von  Kupfersalzee, 

LXVII,  319. 
— ,  Titrirung  des  Blutlaugensalzes  LXVII,  319. 
— ,  Zersetzung  von  Salzen  durch  Oxalsäure,  LXVIII,  250. 
Sonnenschein,  Fr.  L.,  Prod.  der  trocknen  Destillation   verschied. 

Torf-  und  Braunkohlensorten,  LXVII,  142. 
— ,  einige  Verbindungen  des  Aethylamin,  LXVII,  147. 
— ,  einige  krystallinische  Legirungen,  LXVII,  168. 
Sorel,  Zinkoxychlorür,  ein  sehr  fester  Kitt,  LXVII,  500. 
Souchay,  A.  und  Lenssen,  Verb,  des  Strontians,  LXIX,  384. 
Splitberger,  C,   Färbung   des  Glases    durch  alkalische  Schweffel- 

metalle,  LXVII,  34. 
Spiller,  Analyse  eines  babylon.  Cylinders  u.  Amulets,  LXVII,  506. 
Stadel  er,  G.,  Gewinnung  der  Alloxansäure,  LXVHI,  63. 
Städeler    und  Langenbeck,    Kupfersalze  :  :  thier.    Organismus, 

LXVin,  247. 
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Stärke  :  :  Zinnchlorid  (Payr)  LXIX,  425. 

/^/ar/ctf  u.  Pflanzenfaser  :  :  Alkalien,  Zinkchlorür  u.  Säuren  (Bechamp) 

LXIX,  447. 
Stamm,  C,  badische  Bohnerze,  LXVII,  205. 
— ,  Mineralanaljsen,  LXIX,  225. 
i^/attro«A:(^t^cÄ^  Beobachtungen  u.  Complementär-Stauroskop  (Kobell) 

LXVm,  225. 
Stauroskop.  Beobachtungen  und  über  Pleochroismus  (v.  Dems.)  LXIX, 

217. 
Stearopten  aus  Ptychotis  Ajowan  (Haines)  LXVUI,  430. 
Steinkohlenöl ,  einige  Basen  desselben  und  das  Chrysen  (Williams) 

LXVII,  247. 
Stenhouse,   J.,   Datiscin  und  Gardenin,  pflanzl.  Stoffe  aus  Indien, 

LXVin,  35. 
— ,  Campbell  und  Graham,  zur  Kenntniss  des  Kaffees  und  seiner 

Surrogate,  LXIX,  186. 
Stickoxydgas  :  :  wasserfreier  Schwefelsäure  (Brüning)  LXIX,  310. 
Stickstoff,  Bestimmung  dess.  in  Nitraten  und  dessen  Einfluss  auf  die 

Vegetation  (Ville)  LXVm,  134. 
— ,  dessen  Quelle  für  die  Pflanzen  (Cloez)  LXVIII,  138. 
— ,  Entwickelung  von  freiem  bei  der  Fäulniss  (Reiset)  LXVIII,  498. 
Stickstoffbenzol,  Darstellung  dess.  (Nobb)  LXVII,  132. 
-—  :  :  Schwefelwasserstoff  (Hofmann)  LXVII,  131. 
Siickstoff'gehalt,  gesalzenen  Fleisches  (Gir ardin)  LXVIII,  533. 
8 1  ö  1  z  el ,  C. ,  Ursache  der  blauen  Farbe  des  Ultramarins,  LXVIII,  296. 
Stopfbüchsen  (Müller)  LXVII,  170. 
Storax,  flüssiger  (Scharling)  LXVII,  420. 
Stromeyer,  A.,  salpetrigsaur.  Kobaltoxyd-Kali.  LXVII,  182. 
Sironiian,  Löslichkeit  in  Wasser  (B  ine  au)  LXVII,  220. 
— ,  Verbindungen  dess.  (Souchay  und  Lenssen)  LXIX,  384. 
Strontium,  dessen  Darstellung  (Mathi essen)  LXVII,  251. 
Struckmann,  C,  Aschenanalyse  der  Wedel  v.  Aspid.  fil.  masca.  fem., 

LXVm,  379. 
Struckmann    und    Boedeker,    Zusammensetzung    der  Milch   in 

verschied.  Tagesperioden,  LXVHI,  24. 
Struve,  H.,  Vivianit  von  Kertsch  und  Eisenlasur,  LXVII,  302. 
Strychnin,  Reakt.  auf  dass.  (Bingley)  LXIX,  314. 
—  :  ;  Jod  (Herapath)  LXVII,  63. 
Stypticit,  Kupfervitriol  auf  dems.  (Tobler)  LXVII,  317. 
Siyradn,  vortheilhafte  Darstellung  dess.  (Gössmann)  LXIX,  470. 
Succimn,  aus  Bernsteinsäure  und  Glyccrin  (Bemme len)  LXIX,  86. 
Sulphobenzid  (Ger icke)  LXIX,  298. 
SulphoxyloUäure  (Church)  LXVII,  45. 
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Tachhydrit,    ein    neues   Mineral    aus    den  Salzlagern   von    Stassfart 

(Rammeisberg)  LXVIII,  246. 
Talg^  vortheilhafte  Verseifung  dess.  (Pelouze)  LXIX,  456. 
— ,  Verseifung  dess.  durch  wasserfreie  Oxyde  (v.  Dems.)  LXIX,  456. 
Tantal  und  seine  Verb,  mit  Chlor  u.  Brom  (Rose)  LXIX,  114. 

—  mit  Fluor  (v.  Dems.)  LXIX,  468. 

TaniaHt  von  Limoges,  Analyse  dess.  (Jenzsch)  LXVlll,  547. 

Tantahäure  im  Columbit  (Hermann)  LXVIII,  65. 

Taylor,  J.,  ein  neues  Mineral  von  Lancaster,  LXVII,  192. 

Telluramyl  (Wühler  u.  Dean)  LXVIII,  142. 

Terpenthinöl  :  :  weichen  Schwefel  (Baudrimont)  LXIX,  253. 

— ,  lufthaltiges  ::  Oxyden  u.  Salzen  (Kuhlmann)  LXVIII,  129. 

—  :  :  Eisenvitriol  u.  Ammoniak  (v.  Dems.)  LXIX,  343. 
Terpenthinöldampf,   Wirkung  des  eingeathmeten  (Letellier)  LXIX, 

251. 

T  h  e  n  a  r  d ,  P.,  Zers.  unter  dem  Einflüsse  der  kataly t.  Kraft,  LXVII,  224. 

— ,  Oxyde  u.  Säuren  des  Mangans,  LXIX,  58. 

TennantU,  ein  neues  Mineral  (Taylor)  LXVII,  192. 

Thioformylsäure  (Limpricht  u.  Ritter)  LXVIII,  157. 

Thon,  feuerfester  von  Glascote  (Hambly)  LXVIII,  122. 

Thonerde,  deren  Trennung  von  Eisenoxyd  durch  Aethylamin  (Son- 
nenschein) LXVII,  148. 

Titan-  und  Siliciumverbindungen ,  Formeln  ders.  (Kopp)  LXVIII,  444. 

JiVfln^romtrf  und  Titauchlorid,  Siedpunkt  ders.  (Duppa)  LXVIII,  253. 

Tissier,  Ch.  u.  A. ,  Legirungen  des  Alumniums,  LXIX,  381. 

Tobler,  E.,  badisches  Kupferwismuth,  LXVII,  205. 

— ,  Kupfervitriol  auf  Stypticit,  LXVII,  317. 

Toel,  F.,  Cystin  im  Harne,  LXVII,  315. 

Toluhalsam  (Scharling)  LXVII,  420. 

Toluol^  dessen  Umwandlung  in  Benzocalkohol  u.  Toluylsäure  (Can- 
nizzaro)  LXVII,  270. 

Tolur säure,  aus  Toluylsäure  im  thierischen  Organismus  gebildet 
(Kraut)  LXIX,  197. 

Torfy  trockene  Destillation  dess.  (Sonnenschein)  LXVII,  142. 

— ,  (Vohl)  LXVIII,  504. 

—  u.  Torfkohle,  Werth  ders.  tür  landwirthschaftl.  Zwecke  (Davy) 
LXVIII,  382. 

Traubefisäure,  der.  Kry stallform  (Rammeisberg)  LXVII,  50. 
Traubenzucker,  chem.-rciner ,  Darstellung  dess.  (Siegle)  LXIX,  148. 
Tyrosin  u.  Leucin,  in  Drüsensäften  (Gorup-Besanez)  LXVIII,  166. 

U. 

üeberchlorrubian  (Schunck)  LXVII,  157. 

üeberchlors,  Salze,  Kry  stallform  ders.  (^Marignac)  LXIX,  60. 
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Uebermangansäure,  Eigenschaft  ders.  (Thenard)  LXIX,  58. 

ultramarin,  Ursache  der  blauen  Farbe  dess.  (Stolz el)  LXVIII,  296. 

— ,  rationelle  Zusammensetzung  dess.  (Breunlin)  LXVIII,  %Q9. 

— ,  über  dass.  (Wilkens)  LXIX,  417. 

Uran,  Darstellung  dess.  (Peligot)  LXVIII,  184. 

Uranchlorid  :  :  organ.  Alkaloiden  (Williams)  LXVII,  316. 

Uranerze,  Joachimsthaler,  Gewinnung  des  Vanadins  aus  dens.  (Hauer) 

LXIX,  118. 
Uranoxyd,  essigs. ,    zur   Bestimmung  der  Phosphorsäure   (Knop   u. 

Arendt)  LXIX,  401. 

V. 

Valeralaldehyd,  Darst.  dess.    (Limpricht  u.  Ritter)  LXVIII,  159. 
Vaierylbromiir,  Darstellung  dess.  (Bechamp)  LXVIII,  492. 
Vanadin,  Gewinnung  dess.  aus  den  Joachimsthaler  Uranerzen  (Hauer) 

LXIX,  118. 
Vanadinbleierz,  Krystallform  u.  Zugammensetzung  dess.   (Rammels- 

berg)  LXVIII,  244. 
Vanadinsäure,  Verb.  ders.  (Hauer)  LXIX,  385. 
Vegetation,  Wirk,  des  Salpeters  auf  dies.  (Boussingault)  LXVIII, 

508. 
Verdeil,  grüner  Farbstoff  der  Artischocke,  LXVII,  254. 
Verkiesehing  (künstl.  Steine)  (Kuhlmann)  LXVII,  193. 

—  verschied.  Mineralien  durch  Wasserglas  (Kuhlmann)  LXIX,  334. 
Verplaiiniren  der  Metalle  (Böttger)  LXVIII,  368. 

Verseifung  durch  Seifen  (Felo uze)  LXVIII,  141. 
— ,  durch  wasserfreie  Oxyde  (v.  Dems.)  LXIX,  456. 
Versilberung  vl,  Vergoldung  des  Glases  (Lieb ig)  LXVIII,  316. 
Verwandschaft,    ehem.,    Bedingungen,     welche    dieselbe    modificiren 

(Gladstone)  LXVII,  1. 
Verwandschaftskraß,  ehem.,  Vers,  über  dies.  (v.  Dems.)  LXIX.  257. 
Vesuvian,  Wassergehalt  dess.  (Magnus)  LXVIII,  350. 
Ville,  G.,  Stickstoffbestimmung  in  Nitraten,  sowie  über  den  Einfiuss 

der  Nitrate  auf  die  Vegetation,  LXVIII,  134. 
Vivianit  von  Kertsch  und  Eisenlasur  (Struve)  LXVII,  302. 

—  in  menschl.  Knochen  (Nie  kl  es)  LXVIII,  187. 

Vogel,  A. ,  Zersetzung  der  Salpeters  durch  Kohle    (Darstellung  von 

salpetrigs.  Kali),  LXIX,  65. 
Vohl,  H. ,   Anwendung  des  unterschwefligs.  Natron  in    der  analyt. 

Chemie,  LXVII,  177. 
— ,  Destillationsprodukte  des  Blätterschiefers   und   der  Braunkohle, 

LXVII,  418. 
— ,  Destillationsprodukte  des  Torf«  u.  der  Braunkohle,  LXVHI,  504. 
— ,  neue  Zuckerart  aus  Phaseolus  vulg.,  LXIX,  299. 
— ,   Tripelsalz    von    schwefeis.    Magnesia -Zinkoxyd -Manganoxydul, 

LXIX,  382. 
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Foigtit,  neues  Mineral  (ßchmid)  LXIX«  U7. 

Foita'ßche  Batterie,  eine  lange  wirksam  bleibende  (Böttger)  LXVUI, 

364. 
Voluminometrie,  Anwendung  des  chroms.  Kali  in  ders.  (C asselmann) 

LXVII,  179. 
Voluminometr,  Bestimmung  der  Schwefelsäure  (Gunning)  LXVII,  10. 
^  des  Chlors  (Mohr)  LXVIII,  249. 

—  des  Wismuth  mittelst  chroms.  Kali  (Pearson)  LXVDI,  255. 
— ,  Anwendung  des  Chlors  zu  dens.  (Mohr)  LXIX,  382. 
Voluminometr,  Prüfung  des  Blutlaugensalzes  (Slater)  LXVII,  319. 

W. 

Wagenmann,  L.,  künst.  Meerschaum,  LXVII,  502. 

Wagner,  R.,  über  vermeintL  Identität  der  Oxyphensäure  mit  farb- 
losem Hydrochinon,  LXVII,  490. 

Wärme,  die  bei  der  Weingährung  hervorgebrachte  (Dubrunfaut) 
LXIX,  493. 

Wasser,  aus  einem  vulkan.  See  (Blake)  LXVII,  249. 

— ,  einiger  Seen  u.  Quellen  unweit  des  Ararat  (Witt)  LXVIII,  354. 

—  ::  Knochen  (Wo  hl  er)  LXVIII,  126. 

—  ::  methylschwefels.  Salzen  (Church)  LXVIII,  45. 
Wässer t  Zusammensetz,  der  natürl.  (Peligot)  LXIX,  321. 
Wasserdämpfe ,  überhitzte,  zur  Darstellung  der  Pulverkohle  (Kahl) 

LXVII,  385. 
Wassergehalt  der  Ziegenmilch  zu  verschiedenen  Tageszeiten  (Wicke) 
LXVIII,  188. 

—  des  Vesuvian  (Magnus)  LXVIII,  350. 

Wasserglas,  dessen  Anwendung  (Kuhlmann)  LXVII,  193. 

— ,  dessen  Anwendung  zur  Tinte  (Baudrimont)  LXVII,  204. 

— ,  Anwendung   dess.  zur  Darstellung  von   künstlichen  Meerschaum 

(Wagenmann)  LXVII,  502. 
Wasserglaslösung  :  :  Mineralien  u.  Salzlösungen  (Kuhlmann)  LXIX, 

334. 
Wasserstoff'.  :  Binitroverbindungen  des  Benzol,  Toluol  etc.  (Church 

u.  Perkin)  LXVIII,  248. 
— ,  dessen  Verbrennung   in   einem   abgegrenzten   Sauer stoffvolumen 

(Müller)  LXVII,  174. 
— ,  dessen    Entzündbarkeit    durch    Platinschwamm    (Baudrimont) 

LXVII,  187. 
— ,  Versuche  über  die  versch.  Zustände  dess.  (Osann)  LXIX,  1. 
Weber,  R.,    Schwefelquecksilber  :  :  Alkali- Verbindungen ,   LXVIII, 

118. 
Weeren,  J.,  quant.  Best,  der  Ph9sphor säure  neben  Alkalien,  Erden, 

Eisen  u.  Mangan,  LXVII,  8. 
Weltzien,  C,  Verbindung  des  Jodsilbers  mit  Salpeters.  Silberoxyd, 

LXVII,  189. 
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fVeine,  Verbesserung  ders.  durch  gebrannten  Gyps  (He s sei)  LXIX, 
254. 

fTiPtii-Borsäurelösungen,  optisches  Verhalten  ders.  (Dubrunfaut) 
LXIX,  199. 

Weinsaure  Doppelsalze,  Form  ders.  (Rammeisberg)  LXVII,  50. 

Weinsaurer  Harnstoff  (Hlasiwetz)  LXIX,  1 04. 

Weinsaure  Salze,  Form u. Zusammensetzung  einiger  (Rammeisberg) 
LXVII,  48. 

Weselsky,  P.,  einige  neue  Platincyanverbindungen,  LXIX,  276. 

Wetherill,  Gh.,  Zusammensetzung  und  Entstehung  des  Leichen- 
wachses, LXVm,  26. 

Wicke,  W. ,  Bestimmung  des  Zuckers  in  diabetisch.  Harn,  LXVII, 
134. 

— ,  schwefligsaures  Quecksilberoxyd,  LXVII,  192. 

— ,  Analyse  der  Eischale  von  Alligator  sclorops,  LXVII,  254. 

— ,  molybdänsaures  Bleioxyd  als  Reagens  auf  Phosphor  säure,  LXVII, 
381. 

— ,  Gewinnung  reinen  Silbers,  LXVHI,  128. 

— ,  Wasser-  und  Fettgehalt  der  Ziegenmilch  zu  verschied.  Tages- 
zeiten, LXVm,  188. 

— ,  Superphosphat  der  Knochen,  LXIX,  383. 

— ,  quantit.  Best,  des  Chlors,  LXIX,  384. 

Wilkens,  H.,  über  Ultramarin,  LXIX,  417. 

Williams,  Gr.,  einige  Basen  des  Steinhohlenöls  u.  das  Chryscn, 
LXVII,  247. 

^,  organische  Alkaloide  :  :  CdCl,Bi,Cla  u.UrjClj,  LXVH,  316. 

— ,  Chinolin  und  seine  Homologe,  LXIX,  355. 

Winkler,  A.,  hydraulische  Mörtel,  LXVII,  444. 

Wismuthy  quant.  Bestimmung  und  Trennung  von  Blei ,  Baryt  u.  Cad- 
mium  (Pearson)  LXVIH,  255. 

—  :  :  unterschwefligs.  Natron  (Vohl)  LXVII,  178. 

Wismuthchlorid  :  :  organischen  Alkaloiden  (Williams)  LXVII,  316. 

Wismut hchlorür,  Darstellung  dess.  (Schneider)  LXVII,  36. 

Wismuthoxyd,  dessen  Verbindungen  mit  Chromsäure  (Löwe)  LXVII, 
288  u.  463. 

— ,  quant.  Bestimmung  u.  Trennung  von  Cadmiumoxyd  durch  chroms. 
Kali  (v.  Dems.)  LXVII,  464  u.  469. 

Wismuthoxyduly  basisch-zinnsaures  ::  Schwefefclwasserstoff  (Schnei- 
der) LXVm,  546. 

Witt,  M.,  Zusammensetzung  des  Wassers  einiger  Seen  u.  Quellen 
unweit  des  Ararat,  LXVIII,  354. 

Wittin g,  E.,  Beiträge  zur  Pflanzenchemie,  LXIX,  149. 

Wohl  er,  zur  Darstellung  des  Ferrum  pulveratum,  LXVII,  62. 

— ,  Darstellungs weise  des  Siliciums  aus  Kryolith,  LXVH,  362. 

— ,  Löslichkeit  der  Knochen  im  Wasser,  LXVIII,  126. 

— ,  Meteorsteinfall  bei  Bremervörde,  LXIX,  472. 
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Wöhler  u.  Atkinson,  Meteormassen  aus  Siebenbürgen,  LXVin, 

357. 
Wöhler  u.  Dean,  Telluramyl  u.  Selenmethyl,  LXVUI,  142. 
Wolfram  u.  einige  seiner  Verbindungen  (Riebe)  LXIX,  10. 
Wurtz,  Ad.,  Bildung  des  Aethers  und  seiner  Homologen,  LXVIU, 

150. 

X. 

XyHdxn  (C  hu  roh)  LXVII,  44. 

Xylol^  einige  Abkömmlinge  des.s.  (v.  Dems.)  LXVII,  43. 


Zxmmiöl  künstl.  Bildung  dess.  (Chiozza)  LXVÜI,  447. 
Zinkchlorür  :  :  Stärke  u.  Pflanzenfaser  (B^champ)  LXIX,  447. 
Zmkoxychlorür,  ein  sehr  fester  Kitt  (Sorel)  LXVII,  500. 
Zinkoxyd,  Löslichkeit  im  Wasser  (B ine  au)  LXVII,  220. 
Zinkoxyd'^ILsi%nQBiSi'^2in%2ifiO\yd^3X,  Tripelsalz  ders.  ( V  o  h  1)  LXIX,  382. 
Zinn,  dessen  Bestimmung  durch  untcrschwefligsaur.  Natron  (v.  Dems.) 

LXVU,  177. 
Zinnchlorid  :  :  Stärke  (Payr)  LXIX,  425. 
Zinnoxyd,  dessen  Verbindungen  mit  Arsensäure  (Häffely)   LXVII, 

209. 
Zinnoxydul,  Darstellung  dess.  (Lieb ig)  LXVII,  253. 
Zucker,  dessen  Bestimmung  im  diabet.  Harn  (Wicke)  LXVII,  134. 
— ,  dessen  Auffindung  im  diabet.  Harn  (Baudrimont)   LXVII,  188. 
— ,  dessen  Verbiftdung  mit  Säuren  (Berthelot)  LXVII,  238. 
— ,  Bestimmung   dess.    in   der  Milch,    während    der  ersten  Melkzeit 

(Crusius)  LXVm,  1. 

—  der  Stärke,  Veränderung  im  Drehungsvermögen  dess.  (Bechamp) 
LXIX,  433. 

— ,  über  den  umgewandelten  (Dubrunfaut)  LXIX,  438. 

—  :  :  Oxalsäure  (Kerkhoff)  LXIX,  48. 

Zuckerart,  eine  neue,  aus  Phaseolus  vulg.  (Vohl)  LXIX,  299. 

Zuckerarten,  über  Gährung  ders.  (Berthelot)  LXIX,  454. 

Zuckerartige  Substanzen  (v.  Dems.)  LXVII,  230. 

— ,  deren  neutrale  Verbindungen  mit  Säuren  (v.  Dems.)  LXVU,  235. 

— ,  Verb.  ders.  mit  Säuren  (v.  Dems.)  LXIX,  450. 

Zuckergehalt  des  Blutes  verschied.  Gefässe  (Lehmann)  LXVIL,  321. 

—  des  Kaffees  a.  seiner  Surrogate  (Graham,  Campbell  u.  Sten- 
house)  LXIX,  186. 

Zünder,  Ersatz  der  Statham' sehen  (Böttger)  LXVIII,  362. 
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